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内 容 扣 要 


本 书 是 兰州 大学、 复旦 大 学 化 学 潜 有 机 化 学 教研 守护 写 的 有 搞 化 学 实验 »》 一 书 的 修订 版 。 

金 蔬 分 五 部 分 : 全 有 机 化 学 实验 的 一 般 常 识 ! @ 有 机 化 全 物 的 物理 性 质 及 结构 鉴定 | 包 有 机 化合物 的 分 
离 和 坦 绝 ， 列 入 了 12 个 基本 操作 训练 内 容 ， 国有 机 化 合 物 的 制备 ， 列 入 了 75 个 实验 ， 涉 及 到 有 机 化 学 重要 的 
有 民 表 性 的 典型 的 反应 和 反应 类 和 型， 以 及 近年 来 出 现 的 新 的 合成 方法 与 技术 ; 他 有 机 化 台 物 的 鉴定。 书 末 峙 
有 一 些 常用 的 数据 表 及 有 关 知 识 。 

本 书 可 作为 综合 性 大 学 化 学 和 应 北 专业 的 教材 ， 也 可 供 师范 院 校 、 工 科 院 校 有 关 专 业 选 用 。 


页 任 编 加 震 球 隔 


图 书 在 版 编目 (CIP) 数 据 


有 机 化 学 实验 /兰州 大 学 , 复 日 大 学 编 : 王 清廉 修订 ， 
2 息 ( 修 订 本 ) 一 北京 :高 等 教育 出 版 社 ,1994. 4( 2000 


ISBN 7-04-004605-9 

I ， 有 *… 工 , 作 兰 … 鸭 复 … 全 王 … 了 ,有 机 化 学 - 实 
验 - 高 等 学 以 -教材 NW. 062-33 
中 国 版 本 图 书馆 CIP 数据 核 字 (96)7 第 01095 号 


出 版 发 行 ” 高 等 教育 出 版 社 

社 址 北京 市 末 城 区 沙滩 后 街 5 号 邮政 编码 ”100009 

电话 010 一 64054588 传真 010 一 64014048 

网 寻 httpy//www. hep.edu. cn 

经 销 新 华 书 店 北 京 发 行 所 

印 ” 剧 河北 省 香河 县 印刷 厂 | 版 次 1978 年 8 月 第 1 版 

开 本 ?787X1092 1/16 、 i . 2994 年 4 月 第 2 版 
印张 21.5 “5 印 ”次 20 史 年 3 月 第 7 次 印章 
字 数 530 000 i 定 价 ] 池 30 元 


凡 购 买 高 等 教育 出 版 社 图 书 ,如 有 缺 页 .个 页 .及 页 等 “、 
质量 向 题 ,请 在 所 购 图 书 销售 部 门 联系 调换， 


版 机 所 有 二 权 此 究 


第 二 版 前 言 


由 兰州 大 学 、 复 且 大 学 化 学 系 有 机 化 学 教研 室 编 号 的 有 机 化 学 实验 》 一 书 出 版 以 来 ， 一 
站 被 各 校 广泛 采用 并 受到 普遍 好 评 。 该 书 于 1987 年 获 国家 玄 委 优秀 懂 材 一 符 奖 ， 发行 量 已 起 过 
25 万 贡 。 鉴 于 六 年 来 新 反应 、 新 技术 和 新 合成 方法 的 不 饭 涌 瑰 ， 以 及 现代 分 析 手 眉 在 有 机 化 沧 
领域 中 的 广泛 应 用 ， 有 机 北 学 实验 效 学 的 内 容 已 经 发 生 了 较 大 变化 ， 教 学 仪器 及 设备 也 在 不 断 
于 新 与 完善 。 根 据 近 年 来 教学 改革 的 实践 和 使 用 该 教材 的 学 校 所 反映 出 的 意见 和 要 求 ， 和 参考 近 
规 国 内 外 出 版 的 则 类 雪 村 ， 我 们 对 原 书 进行 了 修订 。 修 订 后 的 教材 基本 保 插 了 原 书 的 体系 与 特 
色 ， 内 容 则 做 了 较 大 的 变动 与 补充 ， 并 对 原 书 一 些 欠 准 确 之 处 进行 了 了 纠正。 

本 荐 第 一 至 三 部 分 的 内 容 在 原 书 的 基础 上 选择 了 理论 和 实际 土 必 坦 的 有 栅 化 学 基本 知识 和 
基本 操作 。 理 论 亿 述 尽量 简明 实用 ， 偏 重 疾 验方 法 的 讨论 8 对 操作 步骤 均 给 予 详尽 说 昭 。 指 出 
学 生 易 出 现 的 错误 和 问题 ,希望 使 学 生 的 基本 操作 训练 能 金 切 实 得 到 加 强 ， 并 强调 了 安全 操作 
枉 闫 验 室 工 作 中 的 重要 性 。 考 号 到 目前 大 多 数学 校 敬 学 安排 的 实际 情况 ， 基 本 操作 训练 的 大 部 
分 内 容 分 别 安 排 在 相应 的 章节 中 ， 以 使 学 生 对 操作 原理 和 操作 要 点 修 深 入 了 解 并 获得 较 深 的 印 
祭 ， 吉 免 了 本 书 第 一 版 编排 土 的 前 后 脱节 ， 并 作为 有 机 化 学 实验 最 初 阶段 训练 的 主要 内 容 。 

第 四 帮 分 是 合成 与 制备 实验 。 与 原 书 相 比 ， 制 备 实 验 的 数目 由 46 个 增加 笃 75 个 。 他 成 实验 的 
编选 原则 ,首先 是 考虑 到 重要 的 、 有 代表 性 的 、 典 型 的 有 机 反应 与 类 型 ,并 兼顾 到 有 机 化 学 出 现 
的 新 理论 、 新 反应 和 新 技术 ! 其 次 考虑 到 几 全 和 减少 环境 污染 ,以 及 区 品 与 试剂 是 示 曲 得 ,时 间 
安排 是 否 恰 当 ， 蚌 于 有 利于 加 可 学 生 的 基本 操作 训练 及 科学 方法 的 培 非 等 诸 方面 同时 考 嘎 到 
实 脸 的 趣味 性 与 实用 性 。 本 书 保留 了 上原 书 既 实 跑 证 明 是 行 之 有 效 的 大 多 数 实 验 ， 并 对 近年 来 罕 
教学 实践 中 采用 的 新 实验 及 改进 的 合成 方法 与 技术 维 予 了 特别 关注 。 编 挝 的 实 脸 数量 交大， 是 
为 了 和 送 应 不 同 培养 目标 (元 学 和 科学 研究 人 才 培 养 基地 、 化 学 专业 和 应 化 专业 等 ) 的 特殊 要 求 。 
。 各 成 与 制备 灾 验 由 三 部 分 组 成。 第 一 部 分 是 基本 的 化 学 转化 ， 包 括 了 一 些 典型 的 反应 类 型 
与 化 合 物 类 型 ， 以 传统 的 训练 内 容 为 主 。 目 的 是 使 学 生 掌握 与 熟悉 基本 的 操作 技术 和 典型 的 制 
备 方 法 。 同 一 制备 实验 ， 有 些 安 非 了 两 种 不 同 的 实验 方法 ， 有 利于 学 生 进 行 对 比 ， 并 提高 他 们 
的 兴趣 。 

其 本 化 学 转化 之 后 安排 了 斤 组 多 步 又 合成 实验 ， 如 或 网 药 、 局 部 麻醉 剂 茶 估 卡 困 及 芋 偶 姻 
的 辅 猎 合成 与 转化 等 ， 使 学 生 在 堂 担 了 最 基本 的 操作 技术 和 完成 一 定数 量 的 典型 制备 之 后 ， 疝 
闭合 成 较 复 杂 的 分 子 方 面 中 进一步 。 

考虑 到 学 科 发 展 的 趋势 ， 制 种 与 合成 的 第 三 部 分 选编 了 一 些 难 度 较 大 的 新 的 合成 方法 与 实 
验 技 术 。 如 允许 膏 反 应 、 赚 胺 在 合成 中 的 应 用 、 光 化 学 反应 、 相 转移 吧 应 、 人 能 化 粤 化 、 藤 光 拆 
分 、 有 机 活性 中 同体 及 反应 动力 学 的 测定 等 。 这 部 分 内 容 可 根据 实际 情况 加 以 选用 ， 也 可 穿插 
在 有 基部 分 。 

文献 实验 在 本 部 分 景 后 一 节 提 出 ， 并 列 出 了 一 些 可 供 选 择 的 例子 。 

根据 实验 独立 设 课 的 原则 ， 对 才 类 化 会 物 及 典型 反应 的 制备 方法 均 进 行 了 送 当 的 讨论 ， 汶 


+" 了 = 


求 便 本 书 巾 为 实验 孝 科 书 而 不 是 单纯 地 作为 实验 惟 料 。 考 氏 目 前 国内 化 学 实验 莪 学 的 实际 状 
训 ， 实 验 步 权 的 和 起 述 和 注 妓 区 为 详细 ， 这 对 保证 实验 的 有 效 结 米 和 束 学 质量 龙 必 要 的 。 

作为 一 门 基础 课 实 验 ， 基 本 操作 的 训练 与 合成 洋 验 仍然 以 常量 为 主 。 为 了 节约 药品 和 时 
间 ， 提 高 对 实验 操作 的 要 求 ,本 书 织 小 了 太 多 数 实 验 的 制 省 规 横 。 因 体 产 物 一 般 休 持 2E 左右 ， 
液体 产物 5 一 10mIL， 并 所 用 了 个别 半 微 量 实验 。 考 虑 到 目前 试剂 价格 的 不 断 上 涨 ， 除 多 步 于 全 
成 外 ， 李 书 收 蘑 的 合成 实验 大 多 能 成 万 配 姿 ， 即 前 夯实 验 的 产 移 作 为 后面 实验 的 原料 ， 总 共 可 
组 合 21 姿 ( 兄 队 标 届 )。 烤 师 在 组 积 实验 内 容 时 可 单独 安排 ， 也 可 采用 多 步 又 各 成 加 以 实施 。 

由 于 波谱 技术 已 戌 为 整定 有 机 化 全 物 的 主要 和 手段， 本 书 对 典型 的 化 合 物 大 多 路 有 NMR 和 
IR 说 图 ， 谱 加 数量 出 原 书 不 到 10 个 增加 到 ?0 多 个 。 蒂 望 能 结合 制 省 实验 给 学 生 提 供 更 多 的 训 
练 机 会 ， 提 高 他 们 光 析 谱 图 和 通过 波谱 鉴定 有 机 化 合 牺 的 能 力 。 

尽管 仪 岂 分 析 已 成 为 鉴别 浓 机 化 侣 物 最 重要 的 手段 ， 但 化 学 分 析 作 为 一 种 简单 嚼 行 的 方 
法 ， 仍 热 是 有 机 化 学 不 避 婴 少 的 方面 ,六 且 是 仪器 分 析 无 法 完全 代 珊 的 。 本 书 的 第 五 部 分 较 系 
统 地 介绍 了 有 机 化 合 物 的 定性 鉴定 ， 增 加 了 系 交 蓝 定 方面 的 内 容 ， 并 对 部 分 官能 团 的 定性 分 析 
内 容 做 了 修改 。 

本 书记 列 实验 内 容 均 进行 过 认识 的 复核 ， 制 备 实 验 的 产 率 是 中 等 程度 的 学 符 所 能 达到 的 。 

本 书 由 王 清 麻 、 沈 风 训 修 订 ， 具 体 分 工 如 下 t 王 济 靡 编写 第 一 至 三 部 分 基本 操作 训 综 实验 
内 容 ， 第 四 部 分 、 第 五 部 分 和 附 系 。 沈 凤 帝 编写 了 第 一 至 三 部 分 《 聊 基 本 抒 作 训练 实验 外 的 内 
容 )。 本 书 的 仪器 装置 图 出 于 海 浒 间 志 绘制 。 

兰州 大 学 化 学 系 有 机 化 学研 写 的 薪 然 米 、 信 天 权 、 基 闪闪 、 质 沿 短 、 棕 注 、 章 小平、 次 
坤 ， 联 炜 、 广 亚 川 、 涂 时 龙 等 及 编 者 参加 了 本 书 实验 的 复核 工作 ， 为 本 书 的 编写 付出 了 辛 其 的 
劳动 。 我 们 也 感谢 使 用 秆 本 书 闵 一 刻 的 历届 学 生 ， 他 们 的 实践 和 建 说 使 本 节 得 以 不 断 完 善 。 

韦 开 大 学 、 南 京 太 学、 四川 大 学 、 西 北大 学 。 郑 州 大 学 等 院 校 的 代表 参加 了 本 书 的 审 稿 ， 
南开 大 学 唐 士 礁 教授 担任 主 审 ， 他 们 为 本 书 的 修订 与 沧 你 提 出 了 许多 宝 焉 的 建议 。 兰 州 大 学 蕊 
由 义 圾 授 、 商 圾 出 版 社 对 本 书 的 编写 给 予 了 热情 的 指导 和 款 司 。 在 此 ， 一 并 宙 他 们 束 和 示 实心 的 
盖 谢 。 

本 书 参 考 了 兄弟 谋 校 某 些 实 验 内 容 ， 讶 崎 谢意 。 

限于 编者 水 平 ， 本 书 琐 沽 和 雇 误 之 处 在 所 准 免 ， 巧 望 误 者 不 襄 错 教 。 


入 者 
一 万 万 二 年 十 月 


第 一 版 续 者 的 话 


本 书 是 根据 一 九 飞 七 年 二 月 高 等 学 谢 理 科 化 学 类 载 守 会 议 制定 的 《有 宙 化 学 实验 》 教 灶 六 
写 大 纲 编 写 的 。 供 综合 大 学 化 学 系 有 机 化 学 基础 诬 实验 使 用 ， 岂 可 人 殿 高 等 师范 跑 校 及 其 他 院 校 
有 关 专 业 参 考 选用 。 主 要 内 容 包括 四 个 方面 : 有 机 化 学 实验 的 一 般 知 识 、 落 本 操作 、 合 成 实验 
和 性 质 试 验 。 

为 了 使 学 生 牢 固 地 掌 狂 有 机 化 学 基本 接 作 技术 ， 一 部 分 重要 的 基本 操作 单独 安排 了 实验 。 
大 部 分 操作 结合 合成 实验 进行 。 各 校 在 根据 肉体 情况 选择 合成 实验 时 ， 频 考 虐 使 学 生 在 必须 常 
握 的 基本 操作 方面 有 多 次 练习 的 机 会 ， 同时 兼 磺 上 反应 类 型 。 

由 于 近年 来 色谱 技术 《 柱 色 谱 。 薄 戎 色谱 、 气 相 色 谱 )》 和 波谱 技术 〔 柴 外 光谱 、 红 外 光 
谱 、 枝 硫 共 报 计 ) 等 在 有 机 化 学 实验 中 的 广泛 应 用 > 因此 本 书 中 到 入 了 这 两 个 方面 的 内 容 ， 并 
只 部 分 实验 中 增加 本 光谱 到 析 的 局 考题 。 这 两 部 分 内 容 在 安排 实验 时 可 根据 实际 情况 参考 
选用 。 - 
为 了 培 非 学 生 玫 立 工作 烛 力 ， 本 蔬 安 排 了 文献 实验 。 所 渭 文 献 实验 就 是 学 生 在 找到 其 站 
后 ， 在 教师 指导 下 找寻 资料 ,选择 合 成 方法 或 步 台 ， 进 行 实验 操作 ，、 写 出 工作 报 全 的 实验 。 丰 
体 文 献 实验 的 哇 目 由 各 校 自 己 确 定 。 

本 书 还 简单 介绍 了 一 些 有 机 化 学 方面 的 和 手册、 字典、 实验 参考 忆 、 文 献 、 文 摘 及 其 查阅 方 
法 ， 并 在 最 后 附 有 元 素 原 子 重 、 常 用 酌 厌 密度 、 百 分 组 成 等 附 表 及 常用 有 机 深 旗 的 纯化 方法 ， 
以 供 学 生 学 习 和 和 查阅 参考 。 

在 本 书 编写 过 程 中 构 到 了 各 兄弟 院 六 的 就 局 和 支持 特别 是 北京 大 学 、 南 开 大 学 、 南 林 大 
学 、 吉 林 大 学 、 串 山大 学 、 四 川 天 学 、 北 京师 范 大 学 等 苞 的 同志 们 向 我 们 提供 了 他 们 的 工作 经 
验 和 实验 步 枝 ， 对 此 我 们 衷心 地 表示 成 谢 。 

。 参加 本 书 编写 工作 的 有 兰州 大 学 沈 凤 畜 、 东 继 宗 、 王 清廉 和 复 旦 大 学 吴 蔚 竖 、 份 王 束 、 
黄 万 聚 、 邦 子 网 、 张 生 勇 等 同志 ， 刘 子 郑 、 何 翡 珠 同 志 参 加 了 本 书 的 绘图 工作 。 

本 韦 初 义 于 一 九 七 八 年 五 月 二 十 九 旨 至 六 月 六 日 在 苏州 召开 的 《有 机 化 学 实验 》 审 稿 会 上 
进行 了 讨论 。 与 会 代表 对 本 书 提出 了 访 多 宝 泪 的 修改 党 见 。 全 书 最 后 册 沈 风 副 、 其 世 图 等 同志 
整理 定 攻 。 

由 于 时 间 仓 代 和 我 们 的 水 平 有 里 ， 醒 误 及 不 灵 之 处 定 热 不 少 ， 请 读者 批评 指正 。 


苦 噶 大 学 化 学 末 有 机 化 学 教研 室 
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实验 须知 


有 机 北 学 实验 教学 的 目的 是 训练 学 生 进行 有 机 化 学 实验 的 基本 技能 和 基础 知识 ， 验 证 有 机 
化 学 中 所 学 的 理论 ， 培 养 学 生 正 确 选择 有 机 化 合 物 的 合成 、 分 离 与 鉴定 的 方法 以 及 分 析 和 解决 
实验 中 所 遇 到 问题 的 思维 和 动手 能 力 。 同 时 它 也 是 培养 学 生理 论 联系 实际 的 村 风 ， 实 事 求 是 、 
严格 认真 的 科学 态度 与 良好 工作 习惯 的 一 个 重要 环节 。 

安全 实验 是 有 机 化 学 实验 的 基 求 要 求 。 在 实验 前 ， 学 生 必 须 阅 读本 书 第 一 部 分 有 机 化 学 实 
验 提 一般 知 识 及 附录 买 危险 化 学 药品 的 使 用 与 保存 ， 了 解 实验 室 的 安全 及 一 些 常用 仪器 设备 
在 进行 每 个 实验 以 前 还 必须 认真 预习 有 关 实 验 内 容 ,明确 实验 的 目的 和 要求 ,了 解 实验 的 基本 原 
理 、 内 雁 和 方法 ， 写 好 实验 预习 报告 ， 知 道 所 用 药品 和 试剂 的 岩 性 和 其 它 性 质 ， 牢 记 操作 中 的 
注意 事项 ， 安 排 好 当天 的 实验 。 

在 实验 过 程 中 应 养 成 细心 观察 和 及 时 记录 的 良好 习惯 ， 凡 实验 所 用 物料 的 质量 、 体 积 以 及 
观察 到 的 现象 和 温度 等 所 有 数据 ， 者 应 立即 如 实地 填写 在 记录 本 中 。 记 录 术 应 顺序 编号 ， 不 得 
颊 页 缺 号 。 实 验 完 成 后 ， 应 计算 产 率 。 然 后 将 记录 本 和 感 有 产 愧 、 贴 好 标签 的 样品 瓶 交 给 教师 
核查 。 

实验 台面 应 该 经 常 保持 清洁 和 干燥 ， 不 是 立即 要 用 的 仪器 ， 应 保存 在 实验 柜 内 。 需 要 放 在 
台面 上 竺 用 的 仪器 ， 也 应 放 得 整齐 有 序 。 使 用 过 的 仪器 应 及 时 洗 净 。 所 有 广 讲 的 固体 和 滤纸 等 
应 于 入 废物 氏 内 ， 绝 不 能 丢 入 水 模 或 下 水 道 ， 以 免 诸 蹇 。 有 异 自 或 有 毒物 质 的 操作 必须 在 通风 
柚 内 进行 。 

为 了 保证 实验 的 正常 进行 和 培养 良好 的 实验 室 作风 ， 学 生 必须 遵守 下 列 实验 室 规 则 。 

1. 实验 前 做 好 一 切 准 备 工作 。 

2。 实 验 中 应 保持 安静 和 遵守 秩序 。 实 验 进行 时 思想 要 集中 ， 操 作 开 认真, 不 得 擅自 离开 ， 
束 安 排 好 时 间 ， 按 时 结束 。 实 验 结 束 后 ， 记 录 本 须 经 教师 签字 。 

3。 遵 从 教师 的 指导 ,注意 安全 ， 严 格 按照 操作 规程 和 实验 步 又 进行 实验 。 发 生意 外 事故 
时 ， 要 镇 静 ， 及 时 采取 应 急 措 施 ， 并 立即 报告 指导 教师 。 

4。 保 持 实验 室 闽 洁 。 实 验 时 做 到 捍 面 、 地 面 、 水 宵 、 仅 器 四 净 。 实 办 完毕 后 应 把 实验 全 
整理 干净， 关闭 所 用 水 、 电 、 煤 气 。 

5、。 受 护 公物 。 公 用 仪器 及 药品 用 后 立即 归还 原 处 。 节 约 水 、 电 、 煤 气 及 消耗 性 药品 ， 严 
格 药品 用 量 。 . 

6。 轮 流 值 踢 。 值 日生 的 职责 为 整理 公用 仪器 ， 打 扫 实 验 室 ， 清 倒 度 物 久 ， 并 协 助 实验 室 
管理 人 员 检 查 和 关 好 水 、 电 、 煤 气 及 门窗 。 


第 一 部 分 “有 机 化 学 实验 的 一 般 知 识 


1.1 实验 室 的 安全 ”事故 的 预防 与 然 理 


在 有 凯 化 学 实验 中 ， 经 常 要 使 用 易 侈 溶 浏 ， 如 乙 醋 、 乙 降 、 丙 本 和 茶 等 ， 易 顽 易 爆 的 气体 
和 药品 ， 如 气 气 、 乙 欣 和 金属 有 机 试剂 等 ， 有 毒药 品 ， 如 握 化 钠 ， 硝 基 葵 、 甲 醇和 某 些 有 机 科 
化 合 物 符 ， 有 腐 他 性 的 药品 ， 如 氧 磷 醋 、 浓 硫酸 、 浓 硝酸 、 浓 盐 融 、 枢 残 及 注 等 。 这 些 药品 若 
使 用 不 当 ， 就 有 可 能 产生 着 火 、 爆 炸 、 烧 伤 、 中 毒 等 事故 。 此 外 ， 玻 珊 器 下、 煤气 、 电 器 设备 
等 使 用 或 处 理 不 当 也 会 产生 事故 。 但 是 ， 这 些 事故 都 是 可 以 预防 的 。 只 要 实验 者 树立 安全 第 -- 
的 转 想 ， 认 真 预 习 和 了 解 所 做 实验 中 用 到 的 物品 和 仪器 的 性 能 、 用 途 、 可 能 出 现 的 问题 及 预防 
措施 ， 并 严格 执行 操作 规程 ， 就 能 有 效 史 维护 人 身 和 实验 室 的 安全 ， 确 保 实验 的 顺利 进行 。 下 
列 事项 应 引起 高 度 重视 ， 并 予 切实 执行 。 

1.1.1 实验 对 的 一 般 注意 事项 

(C1) 实验 前 须 做 好 预习 ， 了 解 实验 所 用 药品 的 性 能 及 危害 和 注意 事项 。 

(2 ) 实验 开始 前 应 检查 仪器 是 天 完整 无 报 ， 装置 是 否 让 确 黎 妥 。 燕 偏 、 回 流 和 加 热 用 仪 
器 ， 一 定 要 和 大 气 接 通 或 与 大 气相 接 处 套 一 气球 人 。 

(3 ) 实验 进行 时 应 该 经 常 注意 仪器 有 无 漏 气 、 破 裂 ， 反 应 进行 是 否 正常 等 情况 。 

(4 ) 易 痴 、 易 挥发 物品 ， 不 得 放 在 向 口 容器 中 加 热 。 

(5 ) 有 可 能 发 生 危 险 的 实验 ， 在 操作 时 应 加 置 防护 屏 或 戴 防 护 眼 镜 ， 耐 单 和 手套 等 防护 
设备 。 

《6 ) 实验 中 所 用 药品 ， 不 得 蝴 意 散失 、 遗 弃 。 对 反应 中 产生 有 害 气体 的 实验 ， 应 按 规定 
处 理 ， 以 免 污 染 环境 ， 影 响 身体 健康 。 

《7 ) 实验 结束 后 要 及 时 洗手 ， 严 禁 在 实验 室内 吸烟 、 喝 水 或 吃食 品 。 

(8 ) 玻璃 管 〈 棒 ) 或 温度 计 搬入 寨 中 时 ， 应 先 检查 塞 孔 大 小 是 否 合适 。 然 后 将 残 璃 切 避 
熔 光 ， 用 布 训 住 并 涂 少许 甘油 等 润滑 剂 后 再 缓 缓 旋转 而 入 。 担 坡 璃 管 〈 稳 ) 的 手 应 尽量 驮 近 岂 
子 ， 以 防 因 玻璃 管 ( 樟 ) 折断 而 割 伤 皮肤 。 

(9 ) 要 熟悉 安全 用 具 如 灭火 器 、 砂 玛 以 及 急救 箱 的 放 竖 地 点 和 使 用 方法 ， 并 妥 加 保管。 
安全 用 具 及 急救 药品 不 准 移 作 它 用 ， 或 据 动 存放 位 置 。 

1.1.2 火灾 、 灶 炸 、 中 毒 及 触电 事故 的 预防 

(1 ) 实验 中 使 用 的 有 机 溶剂 大 多 是 易 奖 的 。 因 此 ， 着 火 是 有 机 实验 中 常见 的 事故 。 防 火 
的 基本 原则 是 使 火 源 与 溶剂 尽 可 能 离 得 远 些 ， 尽 量 不 用 明火 直接 加 热 。 夺 有 易 活 有 机 溶剂 的 窒 
器 不 得 靠近 火 源 。 数 量 较 多 的 易 燃 有 机 溶剂 应 放 在 危险 药品 烦 内 ， 而 不 存放 在 实验 室内 。 

同 流 或 燕 饮 液体 时 应 放 沸石 ， 以 防 溶液 因 过 热 暴 沸 而 冲 出 。 若 在 加 热 后 发 现 未 放 沸石 ， 刚 


中 用 密 奢 装置 莱 迟 ,回流 于 ,可 能 因 冷 疤 不 好 ， 或 产生 不 易 冷凝 的 气体 而 售 作 订 内 庄 力 加 大 ， 导 下 旭 诈 。 若 在 与 空 气相 
接 处 加 一 气球 ， 既 可 使 体系 与 空气 隔 缩 ， 叉 可 他 体系 内 压力 加 大 时 ， 僵 气球 座 乳 . 史 破 末 ， 而 不 玛 发 生 谷 外 襄 流 。 
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| 证 让 < 泪 。 


应 停 下 加热 ， 待 稍 冷 后 再 放 。 吝 则 在 过 热 溶液 中 放 入 潮 石 会 导致 液体 突然 泪 眉 ， 冲 出 瓶 外 面 引 
起 火灾 。 不 要 用 火焰 直接 加 热 烧 沥 ， 而 应 根据 液体 沸点 高 低 使 用 石棉 网 、 油 浴 、 水 浴 或 电热 幅 
( 套 )。 冷 秦 水 要 保持 烙 通 ， 若 冷 歼 营 在 记 通 术 ， 大 量 蒸气 米 不 及 冷 上 疑 而 物 出 ， 记 易 造 成 火灾 。 
在 反应 中 谋 加 或 转移 易 燃 有 机 溶剂 时 ， 应 暂时 炮火 或 远离 火 源 。 亡 各 用 贡 品 容 暮 存放、 加热 或 
守 除 有 机 秘 剂 。 因 事 离 开 实 验 室 时 ， 一 定 要 关闭 自来水 和 热源 。 

《2) 易 丹 有 机 溶剂 【《 特 贡 是 低 沸点 易 髓 泣 剂 ) 在 室温 时 即 具 有 较 大 的 燕 气压 。 空 气 中 混 
杂 易 燃 有 机 深重 的 车 气 达 到 某 一 极限 时 ， 台 有 了 明火 即 发 生 燃 烧 爆 炸 。 而 且 ， 有 机 洲 剂 燕 气 都 较 
空气 的 密度 大 ， 会 沿 警 党 面 或 地 面 陪 移 至 较 近 处 ， 或 沉 猴 在 低洼 处 。 因 此 ， 切 勿 将 易 丹 溶剂 倒 
入 诬 物 红 中 。 量 取 易 欣 次 剂 应 远离 火 源 ， 最 好 在 道 风 柚 中 进行 。 容 人 饮 易 燃 深 剂 (特别 是 禾 沸 点 
易 燃 溶剂 》 的 装置 ， 贾 防止 泥 气 ， 接 受 器 支管 应 与 橡皮 管 相 连 ， 使 余 气 通 往 水 糖 或 室外 。 


案 1.1 常用 暴 购 党章 燕 气 志 本 极 限 
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《3) 使 用 遇 燃 、 岛 如 气体 ， 加 和 揽 气 、 乙 熔 等 时 娶 保 持 室 内 空气 粘 遂 ， 严 禁 明 火 ， 并 应 沪 
止 一 切 火星 的 发 生 ， 如 由 于 项 击 、 鞋 钉 麻 扩 、 议 电 磨 接 、 怠 达 内 刷 威 电 类 开关 党 所 产生 的 
火花 。 
窄 1.2 贞 烘 气体 爆 烽 和 极限 


所 体 你 气 中 的 含 基 《体积 / 基 ) 
声 气 H, 4 一 了 4 
一 转化 砚 CO 12.50—74.20 
把 AH; 16-—2#7 
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乙 炊 CHiscCH  “ 2 .5 一 的 
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《4 ) 煤气 开关 应 经 常 检查 ， 并 保持 完好 。 煤 气 灯 及 其 橡皮 管 在 使 用 时 亦 应 仔 纲 检查。 发 
现 涛 气 应 立即 炮 灭 火 源 ， 打 开 窗户 ， 用 放 皂 水 检查 潮气 地 方 。 若 不 能 自行 解决 时 ， 应 急 告 指导 
老师 。 妃 上 抢修。 

《5 ) 常 压 操作 时 ， 应 使 全 套装 秆 有 一 定 的 地 方 通 向 大 气 ， 切 勿 遗 成 密闭 体系 〈 见 1.1.1， 
(2) 注 )。 减 压 燕 仿 时 ， 到 用 圆 底 烧 并 或 吸 没 瓶 作 接受 器 ， 不 可 用 锥 形 瓶 ， 否 则 可 能 会 发 生 炸 
浪 。 如 压 操作 时 《如 高 压 签 、 封 管 等 )， 要 有 一 定 的 防护 措施 ， 并 应 经 常 注 意 答 内 压力 有 无 超 
过 安全 负荷， 选用 封 管 的 玻璃 原 度 是 天 适当、 管 辟 是 否 均 飞 。 


C6》 有 些 有 机 化 合 物 过 氧化 剂 时 会 发 生猛 烈 烛 炸 或 燃 紫 ， 操 作 时 应 特别 小 心 。 存 放 药 品 
时 ， 应 将 毛 酸 钾 、 过 氧化 狗 、 浓 码 酸 等 强 氧 化 剂 和 有 机 药品 分 开 存放 。 

《7 ) 开启 贮 有 反 发 性 滚 体 的 瓶 塞 和 安放 时 ， 必 须 先 充分 准 却 ， 然 后 开启 〈 开 启 安 冰 时 需 
用 布 包 庄 )， 开 局 时 瓶 口 必须 指向 无 人 人 处， 以 免 由 于 液体 喷 泪 而 遭 至 伤害。 如 过 瓶 赛 不 易 开 启 
了 时， 必须 注意 次 内 入 物 的 性 质 ， 切 不 可 贸然 用 火 加 热 或 乱 酸 瓶 塞 等 。 

《8 ) 有 些 实验 可 能 生成 有 危险 性 的 化 合 物 ， 控 作 时 需 特 别 小 心 。 有 些 类 型 的 化 合 物 其 有 
爆炸 性 ， 如 芝 所 化物、 干燥 的 重复 盐 、 瑞 酸 醒 、 多 硝 基 化 合 物 等 ， 司 用 时 须 严格 遵守 操作 规 
程 ， 防 正 蒸 干将 剂 或 震动 。 有 些 有 机 化 合 物 如 醋 或 共 铂 烯烃 ， 久 置 后 会 生成 易 井 炸 的 过 氧化 合 
饮 ， 须 特殊 处 理 后 才能 应 用 。 

‘9) 当 使 用 有 毒药 品 时 ， 应 认真 操作 ， 受 为 保管 ,不 许 乱 放 ， 收 到 用 多 少 ， 顿 多 少 。 实 
验 中 所 用 的 剧 毒 物质 应 有 专人 负责 收发 ， 并 向 使 用 者 提出 必须 遵守 的 操作 规程 。 实 验 后 的 有 毒 
残 澶 ， 必 须 作 受 善 而 有 效 的 处 理 ， 不 淮 乱 和 于。 

(10) 有 些 有 毒物 质 会 滩 入 皮肤 ， 因 此 在 接触 闫 体 成 液体 有 毒物 质 时 ， 必 须 血 樟 皮 手 套 ， 
操作 上 后 立即 洗手 。 切 勿 让 毒品 沾 及 五 官 或 伤口 ， 例 如 氰 化 物 消 及 伤口 后 就 随 血 滤 循 环 全 身 ， 严 
重 者 会 造成 中 毒 死 亡 事故 。 

C11) 在 反应 过 程 中 可 能 生成 有 毒 或 有 腐蚀 性 气体 的 实验 ,应 在 通风 栖 内 进行 。 使 用 后 的 
器 严 应 及 时 清洗 。 在 使 用 通风 枉 时 ， 当 实验 开始 后 ， 不 要 把 头 俐 入 橱 内。 

《12) 使 用 电器 有 时， 应 防 正 人 和 体 与 电器 导电 部 分 直接 接 船 ， 不 能 用 漫 的 手 或 手 报 湿 物 接触 
电 播 状 。 为 了 上 防 下 触电， 装置 和 设备 的 金属 外 壳 等 者 应 连接 地 组 。 实 验 完 后 先 切 断 电 源 ， 盏 将 
连接 电源 的 揪 头 拔 下 。 

1.1.3 事故 的 处 理 和 急救 

1。 火灾 

一 旦 发 和 朱 了 火灾 ,应 保持 沉着 镇 静 ， 不 疼 惊 慌 失 措 ， 并 立即 采取 各 种 相应 措施 ， 以 减少 事 
故 损 失 。 首 先 ， 应 立即 煽 灭 附 近 所 有 火 源 〈 关 闭 煤 气 )， 切 断 电 源 ， 并 移 开 附近 的 易 燃 物质 。 
少量 溶剂 【 几 毫 升 ， 周 围 无 其 它 易 燃 物 》 着 火 ， 可 任 其 烧 完 。 改 形 瓶 内 溶剂 着火 可 用 石棉 网 或 
湿布 盖 灭 。 小 火 可 用 强 布 或 黄 砂 盖 灭 。 火 较 大 时 ， 应 根据 具体 情况 采用 下 列 灭 火器 堵 ， 

四 氟 化 碰 灭火 器 :用 以 扑灭 电器 内 或 电器 附近 之 火 ， 但 不 能 在 狭小 和 通风 不 良 竟 实验 室 中 
应 用 ， 因 为 四 氯 化 碳 在 高 温 时 要 生成 剧 毒 的 范 气 ， 此 外 ， 四 所 化 碳 和 金 属 销 接触 也 机 发 生 爆 
年 。 使 用 时 只 需 连 续 抽 动 歼 简 ， 四 毛 化 右 即 会 由 栈 吏 喷 出 。 | 

二 氧化 磋 天 火器 ， 是 有 机 实验 室 中 景 常用 的 一 种 灭 淡 器 ， 它 的 钢 简 内 装 有 压 第 的 液态 二 氧 
化 左 ， 使 用 时 打开 开关 ， 二 氧化 碘 气 体 即 会 喷 出 ， 用 以 扑灭 有 机 物 及 电器 设备 的 着 火 。 使 用 时 
应 注意 ， 一 手提 灭火 器 ， 一 手 应 握 在 喷 二 氧化 左 喇 难 修 的 把 手 上 。 因 政 出 的 二 氧化 碘 压 力 双 然 
隆 做 ， 温 度 也 又 隆 ， 手 车 氛 在 喇叭 简 上 易 被 冻伤 。 

泡沫 灭火 器 ， 内 部 分 其 装 育 含 发 泡 剂 的 碳酸 气 钠 溶液 和 硫 院 负 溶 液 ， 使 用 时 将 简 身 其 叙 ， 
两 种 溶 被 即 反应 生成 破 酸 氨 钠 、 气 氧化 铅 及 大 量 二 氧化 磋 。 严 火器 简 内 压力 突 熟 增 太 ， 大 量 二 
氧化 碳 爷 沫 喷 出 。 非 大 火 通常 不 用 泡沫 灭火 器 ， 因 后 处 理 较 了 麻烦 。 

泥 论 用 何 种 灭火 器 ， 皆 应 从 火 的 四 周 开始 向 中 心 和 扑灭 。 

油 洲 和 有 机 深 剂 善 火 时 ， 笔 对 不 能 用 水 泪 ， 因 为 这 样 反 而 会 使 痰 焰 蓝 延 开 来 。 
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若 农 服 着 火 ， 切 匆 奔 跑 ， 用 厚 的 外 农 包 庄 使 其 熄 痰 , 较 严 午 者 应 角 在 地 上 (以 免 火 焰 秘 向 头 
部 ) 用 防火 毯 紧 里 包 住 ， 直 至 火 灭 ， 或 打开 附近 的 笑 来 水 开关 用 水 冲 淋 熄灭 。 烧 人 恬 严重 者 应 总 
送 医 院 治 疗 。 

2。 制 伤 

取出 伤口 中 的 玻 现 或 固体 物 ， 用 藻 馆 水 洗 后 涂 上 红 药 水 ， 用 胞 带 扎 性 或 圳 上 创可贴 药 玄 。 
大 伤口 则 应 先 按 里 主 血管 以 防 正 大量 出 血 ， 急 送 区 院 治疗 。 

3。 也 怕 

轻 伤 涂 以 玉树 油 或 酚 酸 油 过 ， 重 伤 涂 以 弓 伤 油 襄 后 送 医 院 。 

+。 试剂 灼伤 

酸 ， 立即 用 大 量 水 洗 ， 再 以 ?一 5%% 碳 酸 氢 钠 溶 液 洗 ， 最 后 用 水 洗 。 严 重 时 要 消 几 ， 拭 王后 
涂 溪 伤 油 沉 。 

碱 ， 立 即 用 大 草 水 洗 ， 再 以 1] 一 2% 胡 酸 液 洗 ， 最 后 用 水 洗 。 严 重 时 邮 上 处 理 。 

澳 ， 立即 用 大 量 水 洗 ， 再 用 酒精 氨 至 无 省 补 存 在 为 止 ， 然 后 涂 上 甘油 或 族 伤 油 辫 。 

钠 ， 可 见 的 小 顽 用 毛子 移 去 ， 其 余 与 碱 灼 伤 处 理 相 同 。 

5， 试 剂 或 异物 溅 入 了 眼 内 

任何 情况 下 都 要 先 洗 洪 ,急救 后 送 医 院 。 

酸 ， 用 大量 水 洗 ， 再 用 I%% 榴 酸 气 全 深 菠 洗 . 

碱 ， 用 大 量 水 尘 ， 再 用 1% 瑚 酸 汶 波 洗 。 

省 ， 用 大 茧 水洗， 再 用 1 站 融 酸 气 钠 入 液 洗 。 

琉璃， 用 银子 黎 去 碎 了 琉璃， 或 在 盆 中 用 水 洗 ， 切 级 用 手 揉 动 。 

65。 中 毒 

识 入 口中 尚未 咕 下 者 应 立即 歧 出 ， 再 用 大 量 水 冲洗 口腔 。 如 已 乔 下 ， 应 根据 毒物 性 质 结 以 
解毒 剂 ， 并 立即 送 医 院 。 

腐蚀 性 毒物 ， 对 于 强酸 。 先 饮 大 量 水 ， 然 后 限 用 氰 氧化 铀 彰 ， 驳 蛋白 ， 对 于 强 碱 ， 也 应 先 
饮 大 量 水 ， 然 后 服用 醋 、 了 本 果汁 、 鸡 蛋白。 不 论 酸 或 碱 中 天 缘 再 灌注 牛奶 ， 不 要 吃 哎 时 剂 。 

刺激 剂 及 神经 性 毒物 ， 先 给 牛奶 或 鸡蛋 和 白 使 之 立即 症 谈 和 色 解 ， 再 用 一 大 是 硫酸 猴 〈 约 
30g )》 湾 于 一 杯 水 中 俱 旺 。 有 时 也 可 用 手指 介入 喉 部 促使 呕吐 ， 然 后 立即 送 医院 。 

吸入 气体 中 毒 者 ， 将 中 毒 者 移 至 室外 ， 解 开 衣 领 及 钮 扣 。 吸 入 少量 氯气 或 溴 者， 可 用 瑞 酸 
氧 钠 控 液 嗽 口 。 

为 处 理事 故 需 要 ， 实 验 室 应 备 有 急救 籍 ， 内 置 有 以 下 一 些 物品 : 

(1) 绷带 、 钞 布 、 脱 脂 杭 花 、 橡 皮 寡 、 攻 用 锰 子 、 前 刀 等 。. 

《2)》 有 凡士林、 创可贴 、 玉 硅油 或 羔 酸 油 音 、 肖 和 伤 油 高 及 消毒 剂 等 。 

( 3 ) 醒 酸 深 波 〈2%%)、 硼 酸 深 液 〈1%%)、 碳 酸 气 钠 溶液 〈1 上 及 他 和 )、 医 用 酒精 、 世 
油 、 红 著 、 龙 胆 紫 等 。 


1.2 有 机 化 学 实验 常用 仪器 、 设 备 和 应 用 范围 


进行 有 机 化 学 实验 时 ， 所 用 的 器 具有 玻 沪 仪器、 金属 用 具 、 电 学 仪器 及 一 些 其 它 设 备 。 在 
使 用 时 ， 有 的 会 用 ， 有 的 由 个 人 保管 使 用 ， 兹 分 别 介绍 如 下 ， 


1.2.1 玻璃 仪器 

有 机 实验 用 正 璃 仪器 《 见 图 1.1 和 图 1.2 所 示 )， 控 其 口 赛 号 否 标 准 及 磨 口 。、 而 分 为 标 淮 麻 
口 仪器 及 营 通 仪器 两 类 。 标 淮 麻 口 仪器 由 于 可 以 互相 这 接 ， 和 使 六 时 既 省 时 方便 又 严密 安全 ， 它 
将 和 逐渐 代 禁 同 党 普通 仪 回 。 使 用 或 璃 仪器 ， 篆 庶 轻 拿 轻 放 。 容 与 请 动 的 仪 几 《好 圆 床 找 江 )， 


不 要 音 登 识 置 ， 以 人 免 打破 。 


《1) 试管 {2) 烧杯 《3 ) 同 诬 综 瓶 《7 平底 烧 邢 
{6》 三 颈 外 《6 ) 纵 形 瓶 { 了 了) 落 饮 贞 《8 克 氏 兼 尽 考 


V 


《9 》 空气 俊 源 管 《10)】 球形 冷 此 管 《11) 直 形 冷 诈 管 C12》 落 璃 和 泌 汗 


时 各 四 


TT 日 | 


{13) 分 液 渍 斗 {14) 滴 滚 渍 斗 《315) 布 乒 疾 半 《187 热 汗 漂 汗 
| \ 
L 
{17) 抽 越 摄 18] 抽 店 管 (19) 和 干 爆 等 【20》 接 液 管 


| 二 一 


《213 并 形 管 {23) 熔点 碘 定 管 {23) 水 分 分 离 器 (24) 在 党 《25)] 线 败 冒 {26) 小 阅 夺 


{内 利 提 斯 笨 》 
图 1.1 普通 育 机 实 堆 束 斑 位 天 


际 试管 等 少数 玻璃 仪器 外 ， 一般 都 不 能 直接 用 火 加 热 。 欠 形 瓶 不 耐 压 ， 不 能 作 减 压 用 。 了 区 
壁 孩 璃 器 好 《如 抽 滤 瓶 ) 不 耐 热 ， 喜 不 能 加 热 。 广 马 容 器 《如 烧杯 ) 不 能 贮 放 易 挥发 的 有 机 潍 
州 。 带 活塞 的 下 璃 器 里 用 过 洗 兆 后 ， 在 活 骞 与 联 口 间 应 把 上 纸 片 ， 以 防 粘 住 。 如 已 粘 住 可 在 麻 
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口 四 周 涂 上 消 滑 剂 或 有 机 溶剂 后 用 电 恬 风 吹 热 风 ， 或 用 水 总 后 再 用 木 块 轻 套 塞 子 ,使 之 松 开 。 
此 外 ， 不 能 用 温度 计 作 搅 捍 裕 用 ，、， 也 不 能 用 来 测量 档 过 刻度 范 团 的 温 庶 。 温 度 计 用 后 要 绥 蚂 冷 
却 ， 不 可 立即 用 冷水 冲洗 以 免 伯 发。 

有 机 化 学 实验 ， 最 好 采用 标准 豆 口 的 玻璃 仪器 《简称 标准 口 玻 玉 仪器 ) 。 这 种 仪 肌 可 以 和 
胡同 编号 的 标准 磨 口 相互 连接 ， 既 可 免 去 配 害 子 及 销 孔 等 手续 ， 又 能 避免 反应 物 或 产物 被 软 术 
守 (或 橡皮 塞 ) 所 天 污 。 标 准 刻 口 蔗 璃 仪器 口径 的 大 小 ， 通 常用 数字 编导 来 表示 ， 该 数字 是 指 
罕 口 最 大 端 直 径 的 毫米 整数 @@ 。 常 用 的 有 10，14，19，24，29，34，40，50 等 。 有 时 也 用 两 组 
涩 字 来 表示 ， 男 一 组 数字 表示 磨 呈 的 长 度 。 例 如 14/30， 表 示 比 麻 只 直径 最 大 处 为 14imnm， 刘 
吕 长 头 为 30mm。 相 同 编号 的 诀 口 、 磨 塞 可 以 紧密 连接 。 有 时 两 个 玻璃 仪器 ， 因 串口 编导 不同 
无 法 直接 过 抄 时 ， 则 可 借助 不 同 编号 的 磨 口 抄 头 〈 或 称 大 小 头 ) [ 见 图 1.2,(9 }]， 使 之 连接 。 


12 水 形 毁 瓶 《2》 加 诺 烧 虎 


《 8) 三 矣 嵌 捞 《 4) 潍 迟 买 《 上》 直 形 冷凝 管 


8 8 


加 
[hw 


{ 7 》 真空 接受 器 (8)》 克 氏 蒸 局 头 { 日 ) 按 买 107 退 度 计 讲 管 
图 1.2 标准 苛 玻 璃 仪 珊 


叫 通 东 以 蓝 数 表示 诬 口 系列 的 绚 号 ， 它 与 实际 磨 口 难 体 大 端 直 径 赂 有 差别， 下面 列 出 了 麻 有 的 篇 号 与 大 端 直 拼 的 对 


纺 号 1 14 18 | 2 和 9 3 #0 


大 凯 直 巷 /mm 10.0 14,5 18.% 24.0 209.2 34.5 4 站。 


使 用 标准 磨 口 玻 斑 仪器 时 须 注意 ; 

《1 ) 磨 口 处 必须 洁净 ， 若 类 有 固体 杂 赐 ， 会 使 窗口 对 接 不 严密 ， 导 致 漏 气 。 若 有 看 质 杂 
牺 ， 更 会 损坏 磨 口 。 

《2 ) 用 后 应 拆 冯 洗 兆 。 否 则 若 长 期 放置 ， 磨 口 的 连接 处 常会 精 牢 ， 难 以 拆 开 。 

(3 ) 一般 用 途 的 府 品 无需 涂 润 背 剂 ， 以 免 沾 污 反 应 物 或 产物 。 若 反应 中 有 强 碱 ， 齐 应 涂 
润滑 剂 , 以 免 麻 口 连接 处 因 碱 腐蚀 粘 牢 而 无 法 拆 开 。 减 压 燕 饮 时 , 磨 口 应 涂 真空 用 ， 以 免 汰 气 。 

(4》 先 装 标准 麻 口 或 搞 仪 器 装置 了 时， 应 注意 安 得 正确 、 整 齐 、 稳 轨 ， 使 腐 口 连接 处 不 受 
焉 锤 的 应 力 ， 否则 易 将 仪器 折 扬 ， 特 别 在 加 热 时 ， 仪 器 受热 ， 应 力 更 大 。 

1.2.2 金属 用 具 

有 机 实验 中 常用 的 金属 用 具有 : 铁 保 ， 铁 夹 ， 铁 圈 ，= 脚 架 ， 水 溶 训 ， 包 耶 ， 前 刀 ， 三 角 
急 刀 ， 两 键 刀 ， 压 窖 机 ， 打 孔 回 ， 水 疗 气 发 生 器 ， 煤 气 灯 ， 不 锈 钢 刮 刀 ， 升 降 台 等 。 

1.2.3 电学 仪器 及 小 型 机 电 设 备 

1。 漳 绒 风 

实验 室 中 使 用 的 所 吹风 应 可 吹 冷 风 和 热风 ， 供 干燥 下 璃 仪器 之 用 。 宜 放 于 燥 处 ， 防 湖 、 防 
腐蚀 。 定 期 加 油 润滑 。 

2。 电 加 热 套 (或 叫 电 热 帆 ) 

它 是 玻璃 缂 维 包 器 着 电热 给 织 成 幅 状 的 加 热 器 ， 加 热 和 燕 泣 易 燃 育 机 物 时 ， 由 于 它 不 是 明 
火 ， 内 此 具有 不 易 引 起 着 火 的 优点 ， 热 效率 也 高 。 加 热 混 度 用 请 庄 变压器 控制 ， 最 高 加 热 温 度 
可 达 400 尼 左右 ， 是 有 机 实验 中 一 种 简 便 、 安 全 的 加 热 装置 。 电 热 套 的 容积 一 般 与 虎 瓶 的 容积 
相 匹配 ， 从 50mL 起 ， 各 种 规格 均 育 。 电热 套 主要 用 做 同 流 加 热 的 热源 。 用 它 进行 蒸馏 或 碱 压 
燕 馏 时 ， 随 善 熬 馏 的 进行 ， 瓶 内 物质 逐渐 减少 ， 这 时 使 用 电热 套 加 热 ， 就 会 使 瓶 壁 过 热 ， 造 成 
莱 馆 物 被 替 焦 的 现象 。 若 选用 稍 大 一 号 的 电热 套 ， 在 燕 饮 过程 中 ,不 断 降低 热电 热 套 的 升降 人 台 
的 高 度 ， 会 减少 烧 焦 现象 ， 

3， 旋 转 菠 发 仪 

旋转 蒸发 仪 是 由 马达 带动 可 旋转 前 蒸发 器 (图 万 烧 瓶 )、 冷 凝 器 和 接受 咒 组 成 ( 见 图 1.4)， 
可 在 常 压 琶 厂 压 下 操作 ， 可 一 次 进 料 ， 也 可 分 批 吸 入 燕 发 料 液 。 由 于 燕 发 髓 的 不 断 旋转 ， 可 免 


图 1.3 电热 窜 图 1.4 旋转 燕 受 仪 


加 壮 五 而 不 会 绒 潮 。 芝 发 器 旋转 时 ， 会 使 料 液 的 蒸发 而 大 大 增加 ， 训 雇 了 车 发 速度 。 关 此 ， 它 
是 浓缩 之 小 、 回 收 溶剂 的 理想 装置 。 
4， 调 压 变 压 器 
调 压 变压器 是 调节 电源 电压 的 一 种 装置 ， 常 用 来 调节 加 热电 炉 的 温度 ,调整 电 江 搅 拌 太 的 
转速 等 。 使 用 时 应 注音， 
《1) 电源 应 接 到 注 骨 为 输入 端的 挡 线 柱 上 ， 答 出 端的 接线 柱 与 抄 替 器 或 电 护 等 的 导线 述 
接 ， 切 细 接 错 。 同 时 变压器 应 有 和 良好 的 接地 。 
《2) 调 千 旋钮 时 应 当 均 匀 组 刘 , 防 正四 剧烈 麻 控 而 绚 起 火花 及 虹 刷 接触 点 受 损 。 如 庶 员 麻 
损 较 入 时 应 予 更 换 。 
(32 不 人 多 许 蕉 其 过载 ， 以 防止 烧 峻 或 缩短 使 用 期 限 。 
《C42 就 剧 及 络 线 组 乒 角 表面 应 肯 竺 请 洛 ， 经 常用 软 布 兵 去 灰尘 。 
《5 >》 使 用 完毕 后 应 将 旋钮 调 回 零 位 ， 并 切断 电源 ， 帮 在 于 燥 和 通风 处 ， 不 得 达 近 有 网 创 性 
的 物体 。 
5， 电动 按 拌 占 
电 动 捍 拌 器 (或 小 马达 连 调 压 塞 压 器 〉》 在 有 机 实验 中 作 找 拌 用 。 一 般 适 用 于 油水 等 深 渡 或 
加- 该 及 应 中 。 不 适用 于 过 车 的 胶 状 深 济 。 若 赵 负 荷 使 用 ， 很 其 发 热 而 烧毁 。 使 用 时 必须 接 上 
地 线 。 平 时 点 注意 经 常 保持 清洁 干燥 ， 忠 潮 防 腐蚀 。 轴 了 应 怨 常 加油 保持 润滑 。 
6 ， 蓄 力 揽 拌 器 
由 一 殷 以 玻璃 或 塑料 密封 的 软 猴 ( 叫 磁 达 ) 和 一 个 可 旋转 的 磁铁 组 成 。 和 将 谎 棱 投入 感 有 欲 搅 
拌 的 反应 物 容器 中 ， 将 容器 置 于 内 有 旋转 磺 场 的 搅拌 器 托盘 上 上 ， 持 通电 源 ， 由 于 闪 部 磁铁 旋 
斩 ， 使 磋 场 发 生变 化 ， 容 器 内 磁 桂 本 随 之 旋转 ， 达 到 挤 样 的 日 的 。 一 般 的 磁力 捞 拌 器 《如 ?9--1 
型 谎 方 再 拌 器 》 都 育 控 制 磁铁 转速 的 旋钮 及 可 控制 温度 的 加 热 蒜 置 。 
7?。 由 箱 
其 箱 用 以 于 煤 下 璃 仪器 或 棋 干 无 腐蚀 性 、 加 热 时 不 分 解 的 物品 。 控 发 狂 易 燃 物 或 刚 用 酒 
精 、 丙 阳 淋 洗 过 的 玻璃 仪器 切 女 放 入 烘箱 内 ， 以 免 发 生 煤 人 炸 。 
烘箱 使 用 说 明 ， 接 上 电源 后 ， 邮 丙 开 记 加 热 开 关 ， 再 和 将 控 浊 旋钮 由 “0” 位 硕 时 轩 旋 至 一 
证 程度 〈 坑 糙 箱 型 号 而 定 ?)，、 此 时 幅 箱 内 即 开始 升温 ， 红 色 指 未 好 发 亮 。 若 有 豆 风机 ， 可 开局 
鼓风机 并 关 ， 使 鼓风机 工作 。 当 温度 放 升 至 工作 温 庶 时 《由 烘箱 硕 革 温度 计 读数 观察 得 知 } 即 
将 撩 温 器 旋钮 按 逆 时 针 方 容 组 慢 旋 回 ， 旋 至 指示 灯 刚 粕 无 。 在 指示 好 明 灭 变 替 处 即 为 得 温 定 
点 。 一 般 王 燥 玻璃 仪器 时 应 先 沥 王 ， 无 水 滴 下 时 放 放 和 烘箱， 升温 加 热 ， 将 温度 控 制 在 100 一 
120 亿 正 有 有。 实验 室 中 的 烘 稍 是 公用 仪器 ， 往 烘箱 里 放 玻 璃 仪器 时 应 自 上 而 下 依次 放 入 ， 以 免 
残留 的 水 泣 流下 使 下 层 已 烘 热 的 玻璃 仪 散 炸 裂 。 取出 烘 于 后 的 仪器 时 ， 应 用 干 布 衬 手 ， 芒 止 溪 
伤 。 取 出 后 不 能 厂 水 ， 以 防 炸 裂 。 取 出 后 的 孝 玻 珊 狂 下， 若 任 其 自行 冷却 ， 则 器 豆 党 会话 上 水 
气 。 可 用 电 吹 风 哎 入 疾风 助 其 冷 开 ， 以 城 少 些 上 凝聚 的 水 气 。 
1.2,4 其 它 仪器 设备 
.1。 人 和 秤 
在 有 机 合成 实验 室 中 ， 常 用 于 称 量 物体 质量 的 仪器 是 台 种 。 合 各 的 最 大 称 量 为 10009 8 ， 或 
500g ， 能 称 准 到 18 。 若 用 药物 台 种 《又 称 小 台秤 )， 最 大 称 荆 为 1008 ， 能 称 准 到 0,18。 这 


”1。 


些 台 释 最 大 称 攻 虽然 不 同 ， 和 但 原理 是 相同 的 ， 它 们 都 将 一 报 中 间 有 支点 的 直 杆 ， 杠 杆 两 边 各 装 
有 一 个 秤 盘 见 图 1.5)。 丰 边 释 盘 放 时 被 称 量 物体 ,有声 祥 盘 放 攻 码 ， 柱 杆 支 点 处 连 有 一 指 
针 ， 指 针 后 有 标 凡 。 指 针 领 斜 表示 两 和 质量 不 等 。 与 杠 枉 下 和 行 有 一 根 游 码 尺 ， 六 上 上 布 一 个 活动 
的 游 玛 。 在 称 量 前 ， 先 观察 酚 和 车 是 百 平 衡 ， 指 针 是 否 在 标 凡 中央 。 因果 不 在 申 央 ， 可 以 调节 渍 
丹 的 平衡 螺丝 ， 使 指针 指 内 标尺 中 央 ， 两 车 即 
半 衡 。 

称 量 时 ， 将 物体 区 在 左 瘟 上 ， 在 右 盘 上 加 
夸 码 ,用 刍 子 (不 要 直接 用 于) 先 吉 大 政 码 ， 然 
后 加 地 小 的 ， 却 浅 到 10 8 《小 台 释 为 5g) 以 
下 的 质量 时 ， 可 以 移动 游 短 ， 直 至 指针 在 标尺 
中央， 形 示 两 过 质量 烛 等 。 右 益 上 了 娃 色 的 克 数 
加 上 游 码 在 游 码 尺 上 所 指 的 克 数 便 是 物性 基质 \ 
重 。 合 秤 用 完 后 ， 应 将 融 现 旗 盏 仍 中 ， 特 游 码 轩 1,5 对 酸 


复原 至 刻度 0。 f 一 生 站 5 2 一 次 尺 } 3 一 指针 | 4 一 平 殖 楚 丝 ? 
襄 秤 应 经 常 保持 清洁 ， 记 称 物体 不 能 家 按 5 一 立 玛 ;6 一 溢 玛 尺 

放 在 盘 上 ， 而 应 放 在 消 洁 、 于 燥 的 表面 购 、 疲 酸 纸 或 嫉 杯 中 进行 称 量 。 
2。 招 力 天 平 


在 进行 半 徽 晶 制备 时 , 因 普 通 人 台秤 的 灵 狂 度 不 驶 ,可 使 昨 握力 天 平 。 所 力 天 平 可 准确 到 0.01 
& 。 使 用 前 先 调 节 底 脚 螺 丝 使 左右 平衡 。 在 称 量 1g 以 下 物料 时 , 可 通过 旋转 加 质量 的 话 捍 来 调节 。 

3， 钢瓶 

双 称 冯 压 气 沽 ， 基 一 种 在 加 压 下 财 存 或 运送 气体 的 容 回 ， 通 常 有 鱼 钢 的 、 低 合金 钢 的 等 。 
氧气 ， 上 氧气、 氮气 、 空 气 等 在 钢瓶 中 旺 压 缩 气 状态 ， 二 氧化 嵌 、 氨 、 氟 、 五 油气 等 在 钢瓶 中 显 
该 化 状态 。 乙 抉 钢 效 内 装 有 和 多孔 性 物质 《如 木 周 、 活 性 炭 等 ) 和 两 而 ， 乙 据点 体 在 压力 下 溶 于 
其 中 。 为 了 防止 各 种 钢 痊 混用 ， 全 国 统 一 规定 了 瓶 身 、 模 条 以 及 标 字 的 颜色 ， 以 资 区 别 。 现 将 
常用 的 儿 种 钢 找 的 标 色 摘 录 于 家 1,3 中 。 


次 1.5 常用 几 种 钢瓶 的 际 色 


气体 类 崭 叛 身 颜色 | 可 条 闫 名 标 字 期 名 
席 时 棕 帝 
空气 时 | 

二 氧化 莫 四 性 
气 天 蓝 时 
拨 深 经 红 红 
思 草绿 二 委 
所 黄 时 

其 它 一 切 可 由 气体 红 

其 它 一 切 不 可 党 气体 时 

使 用 钢 括 时 应 注意 ， 


C1) 钢瓶 应 放置 在 阴凉 、 和 干燥、 远离 热源 的 了 地方， 避免 中 光 直 了 晒 。 四 气 例 痊 应 族 在 与 实 
验 室 隔 开 的 气 找 房 内 。 实 验 窗 中 应 尽量 少 放 钢 找 。 
了 了 。 


(C2) 据 运 钢 其 时 菇 旋 上 措 山 ， 套 上 橡皮 图 ， 轻 拿 轻 放 ， 防 止 挤 开 或 剧烈 拓 动 。 

¢ 3 ) 使 用 钢 狂 时 ， 如 直立 均 置 应 有 文 染 或 用 铁 多 绑 住 ， 以 免 摔 合 如 水 平 放 置 应 垫 稳 ， 
防止 深 动 ， 还 应 防止 油 和 其 它 有 机 物 下 和 污 钢 其 。 

4) 钢 净 使 用 时 屡 用 减 压 水， 一般 可 燃 性 气体 (和 披 、 决 等 ) 钢瓶 气门 螺丝 是 反 亲 的， 
不 燃 或 起 燃 性 气体 “所 、 氧 等 ) 钢瓶 气门 螺纹 是 正 向 的 。 各 种 减 压 表 不 得 混用 。 开 启 气 门 时 应 
站 在 减 压 未 和 约 另 一 侧 ， 以 防 减 压 表 脱出 而 被 击 伤 。 

C5) 铀 瓶 中 的 气 何不 可 用 完 , 应 留 有 0,5 妈 表 压 以 上 的 气体 ,让 防止 重新 灌 气 时 发 生 和 危险 。 

C6) 用 可 燃 性 气体 时 一 定 要 有 防止 回 火 的 装置 《有 的 研讨 表 带 有 此 种 装置 )。 在 导管 中 
全 细 铜 丝 网 ， 管 路 中 如 液 封 可 以 起 保护 作用 。 

《7 ) 钢瓶 应 定期 试 压 检验 《一 般 钢 着 三 年 窒 验 一 次 ?)。 和 逾期 未 经 检验 或 希 性 严 重 时 ， 不 
得 使 用 ， 尘 气 的 钢瓶 不 得 使 用 。 

4。 碱 压 表 

减 压 琢 由 指示 钢瓶 压力 的 总 压力 者、 控制 丕 力 的 减 压 阀 和 减 压 后 的 分 压力 吕 三 部 分 组 成。 
使 用 时 路 注意 ， 把 诚 压 表 与 鲜 瓶 连 接 好 〈 勿 猛 拧 !)》 后， 将 践 压 袁 的 调 压 阅 旋 到 最 松 位 置 ( 耶 鞠 
闭 状 态 ) 。 然 后 打开 钢瓶 总 气 闪 门 ， 总 压力 表 即 显示 瓶 内 气体 总 压 。 检 查 各 插头 〈 用 肥 台 水 ) 
不 酒 气 后 ， 方 可 组 慢 旋 紧 调 压 阀 门 ， 使 气体 组 缓 送 入 系统 。 使 用 完毕 时 ， 应 首先 关 紧 钢瓶 总 阁 
门 ， 排 空 系统 的 气体 ， 待 总 压力 表 与 分 座 力 未 均 指 到 0 时 ， 再 旋 梭 调 压 阅 门 。 如 钢 期 与 减 压 者 
连接 部 分 沼气 ， 应 加 垫圈 使 之 密封 ， 妇 不 能 用 麻 丝 等 物 堵 泪 ， 特 别 是 氧气 钢 壮 及 减 于 表 绝 对 不 
能 涂 油 ， 这 列 应 特别 注意 ! 


1.3 有 机 实验 常用 装置 


为 了 便于 胡闹 和 比较 有 机 化 学 实验 中 常见 的 基本 操作 ， 在 这 一 节 里 集中 讨论 回流 、 藻 人 饮 、 
气体 了 豚 政 及 搅拌 等 操作 的 仪器 装置 。 

1.3,] 回流 装置 

很 多 有 机 化 学 反应 需要 在 反应 体系 的 溶剂 或 液体 反应 物 的 潮 点 附近 进行 ， 这 时 就 要 用 回流 
装置 ， 如 图 1.6 所 示 。 图 1,651)7 是 可 疏 隔 绝 潮 气 的 回流 装置 。 如 不 需要 防潮 ， 可 以 去 掉 球 形 准 
许 管 项 端的 干燥 管 。 震 回流 中 无 不 基准 却 物 放出 ， 还 可 把 气球 宕 在 冷 此 管 鞋 口 ， 来 哆 绝 普 气 的 
浴 入 ， 图 1.6t2) 为 带 有 了 归 收 反应 中 生成 气体 的 回流 装置 ， 适 用 于 加 流 时 有 水 深 性 气体 《如 氮 化 
乞 、 广 化 银 、 二 氧 世 破 等 ) 产生 的 实验 。 图 1.6(3) 为 回流 时 可 以 同时 滴 巍 液体 的 装置 。 回 流 加 
热 前 应 先 必 六 省 石 ， 根 据 瓶 内 莪 体 的 痢 腾 温度 ， 可 选用 水 治 、 油 溶 或 石棉 网 直接 加 热 等 方式 。 
在 条 性 允许 下 ， 一般 不 采用 隔 石 禄 网 直 接骨 明火 加 热 的 方式 。 回 流 的 速率 应 控制 在 液体 燕 气温 
润 不 超过 漆 个 球 为 家 。 

1.3.2 燕 人 乙 装置 

燕 乙 是 分 离 黄 种 以 上 沸点 相差 较 大 的 液体 和 除去 机 溶剂 的 常用 方法 ,图 1.7 是 几 种 常用 的 
燕 馏 半 置 ， 可 用 于 不 同 娶 求 的 场合 ,图 1,7(1) 是 最 常用 的 燕 馏 装 置 , 由 于 这 种 装置 出 口 处 与 大气 
相通 ， 可 能 逸 出 偏 液 燕 气 ， 若 茹 恼 易 挥发 的 低 沸 点 液体 时 ， 需 将 接 液 管 的 支管 连 上 橡皮 管 ， 通 
加 水 挤 或 室外 。 支 管 口 矿 圭 干燥 管 ， 可 用 作 防 潮 的 蒸 恼 。 图 1.7(2) 是 应 用 空气 冷 蜂 管 的 燕 饮 
装置 ， 常 用 于 蒸 饮 讳 点 在 140 以 上 的 液体 。 若 使 用 直 形 水 冷 颇 管 ， 由 于 液体 车 气 温度 较 高 而 会 


+ T2 ， 


{13 (2 
图 1.6 同 流 装 早 


全 汪 生 下 委 。 图 1.7(3) 为 菩 除 较 大 景深 剂 的 装置 ， 由 于 波 体 可 肯 滴 波 泌 斗 中 不 断 地 加 入 ， 
既 可 调节 滴 入 和 燕 出 的 速度 ， 又 可 和 进 免 使 用 较 大 的 亲信 撼 ， 


《3 


《1) 


(3) 
1.7 燕 羽 疾 置 


1.3.3 气体 吸收 藏 里 

图 1.8 为 气体 吸收 装 锤 ， 用 于 吸收 反应 过 程 中 生成 的 有 籼 激 性 利水 溶性 的 气体 (例如 氢化 
卸 、 二 氧化 破 等 )。 其 中 图 (1) 和 (2) 可 作 少 量 气 体 的 吸收 装置 。(《1) 中 的 琉璃 潮 斗 应 略 
微 贷 斜 使 漏斗 口 一 半 在 水 中 ， 一 半 在 水 面 上 。 这 样 ， 妈 能 咏 目 气体 北 出 ， 亦 可 防止 水 被 伍 吸 至 
反应 瓶 中 。 若 反 永 过 程 中 有 大 量 气体 生成 或 气体 饥 出 很 快 时 ， 蝇 使 用 图 1.8(3) 的 装置 ， 水 自 上 
端 流 入 《可 利用 准 紧 管 流出 的 水 ) 抽 滤 戎 中， 在 得 定 的 平 商 上 混 出 。 租 的 豆 管 怡 好 伟 入 水 面 ， 
被 水 封 住 ， 以 防 正 气 体 稳 入 大 气 中 。 图 中 的 粗 玻 管 也 可 用 Y 撒 管 代替 。 
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加 1,8 气体 吸收 音 慎 


1.3.4 按 扩 装置 

当 及 应 在 均 相 洲 滤 中 进行 时 一 般 可 以 不 要 所 拌 ， 因 为 了 加热 时 溢 液 荐 在 一 是 程 上 度 的 对 流 ， 从 
而 保持 液体 各 部 分 均匀 地 受热 。 如 果 是 非 雹 相间 反应 ， 或 上 反应 物 之 一 系 巡 渐 滴 加 时 ， 为 了 尽 机 
能 使 其 迅速 雹 勾 地 混合 ， 以 避免 因 局 部 过 浓 过 热 而 导致 其 它 副 反应 发 生 或 有 机 物 的 分 解 ; 有 时 
反应 产物 是 固体 ， 如 不 指 挫 将 影响 反应 顺利 进行 在 这 些 情况 下 均 固 进行 搅拌 操作 。 在 许多 合 
成 实验 中 若 使 用 搅拌 装置 不 但 可 以 较 好 地 控制 反应 温度 ， 同 时 也 能 缩短 反 谱 时 间 和 提高 产 率 。 
常用 的 搅拌 转 置 见 疼 1.9。 

图 ].9( 1 ) 是 可 同时 进行 搅 凑 、 回 流 和 自 滴 渡 汗 斗 加 入 渡 体 的 实验 装置 。 图 1 .9( 2 ) 的 装置 
还 可 同时 测量 反应 的 温度 

图 1.9 中 的 搅拌 峰 采 用 了 简易 密封 装置 ， 让 加热 回 流 情 况 下 ， 进 行 搅拌 可 洲 免 菩 气 或 生成 
的 气体 直接 人 递 至 大 气 中 。 

简易 密 持 搅 挫 装 置 制作 方法 《以 250mL 三 颈 瓶 为 例 )， 在 250mLL 三 强 瓶 的 中 岂 苞 置 栓 交 
窜 ， 打 孔 〈 孔 润 必 须 垂 直 旦 位 于 橡皮 塞 中 央 )， 揪 入 长 6 一 7crm、 内 径 较 搅 碎 格 粗 的 玻 管 。 取 一 
段 长 约 2cm、 内 壁 必须 与 撑 桂 紧密 接触 、 弹 性 较 好 的 橡皮 管 套 于 攻 管 上 端 。 然 后 自 正 管 下 问 搬 
入 已 制 好 的 揽 祷 。 这 样 。 因 定 在 玻 惫 上 端的 橡皮 管 因 与 捞 榜 紧 珊 接触 而 达到 了 密封 的 谣 果 。 在 
搅 棒 和 焰 皮 管 之 间 沈 入 少量 甘油 吕 ， 对 珊 拌 可 起 润滑 和 密闭 作用 。 搅 碎 的 上 端 用 禄 皮 管 与 固定 


中 用 质子 性 溶剂 有 影响 的 反应 《 贡 Grignard 反 应 敬 )， 应 更 免 用 甘油 或 水 作词 党旗 。 


图 1.9 迭 拌 装置 
在 抄 拌 器 上 的 一 短 孩 梯 连 接 ， 下 端 接近 三 颈 扯 底部 ， 离 瓶 底 送 当 距 离 ， 不 可 相 磁 。 且 在 搅 摔 时 
要 和 避 负 还 棒 与 窜 中 的 玻 更 管 相 磁 。 这 种 简易 密封 装 置 [ 见 图 1.10( 1 7)] 在 一 般 减 压 (1 ,33 一 1.6 
EPa) 时 也 可 使 用 。 
在 个 用 磨 口 仪器 进行 及 应 而 密封 要 求 又 不 高 的 情况 下 ， 可 使 用 图 1.10(2) 的 简易 密封 装 
置 。 


C1) {2} {3) {1} 
图 1,10 上 六 用 密封 装 丢 


冯 一 种 波 封 装置 ， 见 图 1.1003)。， 可 用 悄 竹 波 体 《如 石蜡 油 ) 进行 密封 。 
图 1 .10 4) 是 山 聚 四 所 乙烯 制 成 的 搅拌 密封 塞 ， 由 上 面 的 媒 旋 这 1T、 中 间 的 奸 橡 胶 密 寿 
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垫 鼎 ?和 下 面 的 标准 口 骞 3? 组成。 使 用 时 只 需 选用 适当 直径 的 撑 榨 搬入 标准 口 塞 与 垫圈 孔 中 ， 在 
垫 转 与 提 检 接 触 处 涂 少许 甘 油 润 消 ， 旋 上 螺旋 口 至 松紧 合适 ， 并 把 标准 口 完 紧 在 烧 翘 上 即 可 。 
搅拌 机 的 轴 头 和 揽 拌 容 之 问 还 通过 两 节 真 空 橡皮 管 和 一 自救 现 容 连接， 这 标 搞 拓 髓 导管 不 


致 磨损 或 折断 【 换 图 1.117。 
找 撞 所 用 的 迭 拌 棣 通常 由 琉璃 棱 删 成 ， 式 
样 很 和 多， 党 恨 的 见 图 1.12。 其 中 (1)、(2) 


两 种 可 以 容易 地 用 玻 棒 弯 制 。(3)、(4》 较 
难 制 。 其 优点 是 可 以 什 入 效 歼 的 瓶 中 ， 且 搅 拂 和 
效果 较 好 。( 5 ) 为 简 形 搅拌 株 ， 适 用 于 两 相 江津- 次 空 本 
不 混 尝 的 体系 ， 其 优点 是 搅拌 平移， 搅拌 效果 这 

好 。 

2.3, (6 。 . 


Ct17 (4) (3) C4) Ca" 
图 1,12 抄 厦 棒 


1.3.5 仪器 装置 方法 

有 机 化 学 实验 常用 的 玻璃 仪器 装置 ， 一 般 普 用 铁 岂 将 仪器 依次 固定 于 铁 架 上 上 。 铁 夹 的 双 钳 
示 巾 有 橡皮 、 绒 布 等 软 性 怕 质 ， 或 综 上 石棉 绳 、 布 条 等 。 若 铁 钳 直接 夹 住 琥 铀 仪器 ， 则 容易 将 
仪器 夹 杆 。 

用 铁 夹 夹 下 璃 器 迁 时 , 先 用 左手 手指 将 双 钳 夹 紧 ,再 拧 肥 饶 夹 螺丝 ， 得 夹 钳 手指 感到 虹 丝 触 
到 双 错 时 ， 即 可 停止 旋 动 ， 做 汉 夹 物 不 梳 不 紧 。 
”以 辐 流 装 属 [图 1.6《(1)] 为 例 ， 装置 仪器 时 先 根据 热源 高 低 《一般 以 三 脑 哥 高 低 为 准 ) 用 
铁 夹 夹 住 冉 底 烧 郊 省 天 ， 季 直 轿 定 于 铁 架 上 。 忽 架 应 正 对 实验 侣 外面 , 不 严重 任 。 者 铁 商 下 
斜 ， 重 心 不 一 致 、 装 置 不 稳 。 然 后 将 球形 冷凝 管 下 端正 对 烧 注 口 用 铁 夹 蛋 直 否定 于 绕 手 上 方 ， 
再 放松 铁 夹 ， 和 将 冷 效 管 放下 ， 使 腾 口 腾 塞 窒 紧 后 ， 表 将 铁 炎 簿 旋 紧 ， 冰 定好 冷 泌 管 ， 使 铁 类 位 
于 冷凝 管 中 部 以上 一 些 。 用 合适 的 橡皮 管 连 接 冷 疑 水 ， 进 水 日 在 下 方 ， 出 水 只 在 上 方 。 最 后 按 


ee J] 。 


图 1.6( 1》 在 冷 译 管 顶端 装 恬 干燥 管 。 
总 之 ， 榴 由 安装 应 先 下 后 上 上 ， 从 村 到 右 ， 司 到 正确 、 整 齐 、 稳 慨 、 端 正 ， 其 轴线 应 与 实验 
育 边沿 平行 。 


1.4 仪器 的 清洗 、 于 燥 和 塞 子 的 配置 


1.4,1 仪器 的 清洗 

在 进行 有 机 反应 时 为 了 避免 杂质 混入 反应 物 中 , 实验 用 仅 颖 必须 清 清 干燥 。 有 机 化 学 实验 中 
最 简单 而 常用 的 清洗 玻璃 仪器 的 方法 是 用 长 柄 毛 刷 《试管 吊 ) 茧 上 皂 粉 或 去 污 粉 ,刷洗 润 湿 的 器 
辟 ， 直 至 玻璃 珍 面 的 污 物 除去 为 止 ， 最 后 再 用 自来水 清洗 。 有 了 时 去 污 粉 的 微小 粒子 会 粘 附 在 玻 
珊 器 焉 壁 上 ， 不 易 被 水 囊 走 ， 此 时 可 用 3% 盐酸 据 洗 一 次 ， 再 用 自来水 清洗 。 当 仪器 鸽 恬 ， 央 
壁 不 挂 水 珠 娃 ， 即 已 洗 净 ， 可 供 一 般 实 验 需 用 。 在 某 些 实验 由 ， 当 需要 更 清净 的 仪器 时 ， 则 可 
使 用 洗涤 剂 洗涤 。 若 用 于 精制 产品 ， 或 供 有 机 分 析 用 的 仪器 , 则 尚 须 用 燕 伪 水 播 洗 , 以 除去 自 来 
水 冲 狂 时 带 入 的 杂质 。 

为 了 使 清洗 工作 澳 生 有效 ， 最 好 在 每 次 实验 结束 后 ， 立即 请 哆 使 用 过 的 仪器 ， 因 为 污 物 的 
性 质 在 当时 是 清楚 的 ; 容易 用 合适 的 方法 除去 。 例如 已 知 效 中 残 浊 为 碱 性 时 ， 可 用 妖 赴 柄 或 稍 ， 
硫酸 汶 解 ;反之 ， 酸 性 残 酒 可 用 奖 的 所 氧化 钠 溶液 除去 。 如 已 知 残 留 物 溶解 于 某 常 用 的 有 机 深 
剂 中 ， 可 用 适量 的 该 溶剂 处 还 。 当 不 清洁 的 仪器 放置 一 段 时 间 后 ， 往 往 由 于 挥发 性 溶剂 的 逸 
去 ， 使 洗 淋 工作 变 得 更 加 困难 。 车 用 过 的 仪器 中 有 焦油 状 物 ， 风 应 先 用 纸 或 去 污 粉 注 去 大 部 分 
煤油 状 物 后 再 酌情 用 各 种 方法 清洗 。 

必须 反对 育 目 使 用 各 种 化 学 试剂 和 有 机 溶剂 来 清洗 仪器 。 这 祥 不 仅 造 成 浪费 ， 而 且 还 可 能 
带 来 危险 。 

有 机 实验 室 中 常用 超声 波 清 洗 器 来 尘 淋 玻璃 仪 医 ， 弃 省 时 又 方便 。 只 要 把 用 过 的 仪 虹 ， 放 
竹 配 有 洗 淋 剂 的 溶液 中 ， 接 通电 源 ， 利 用 声波 的 振动 和 能 量 ， 即 可 达到 清洗 仪器 的 目的 。 清 洗 
过 的 仪器 ， 再 用 自来水 杜 洗 干净 即 可 。 

].4.2 仪器 的 干 煤 

进行 有 机 化 学 实验 的 玻璃 仪器 除 需 要 洗 净 处 ， 还 常常 需要 干燥 。 一 般 将 洗 净 的 仪器 司 辕 一 
段 时 间 后 ， 若 没有 水 迹 ， 即 可 使 用 。 有 些 须 严格 要 求 无 水 的 实验 ， 仪 器 的 干燥 与 否 甚至 成 为 实 
验 成 歌 的 关键 。 为 此 ， 可 将 所 使 用 的 仪器 放 在 烘箱 中 烘 干 。 较 大 的 仪器 或 者 在 洗 灌 后 需 立 即使 
用 的 仪 回 ， 为 了 节省 时 间 ， 可 将 水 尽量 浙 于 后 ， 吉 入 少量 再 病 或 乙醇 揪 洗 〈 使 用 后 的 乙醇 或 再 
本 应 猩 阿 专用 的 回收 瓶 中 ) ， 再 用 电 吹 风 吹 干 。 先 道 入 冷风 1 一 2min， 当 大 部 分 淤 剂 挥 发 后 ， 
再 吹 入 热风 使 干燥 完全 (有 有 机 溢 剂 戈 气 易 燃 烧 和 爆 糙 ， 鹤 不 宜 先 用 热风 吹 )。 吹 干 后 ， 青 吹 冷 
凤 使 仪器 逐渐 准 却 。 否 则 ， 被 吹 热 的 仪器 在 自然 净 却 过 程 中 会 在 瓶 瑟 上 族 结 一 层 水 气 。 

1.4.5 塞 子 的 配置 和 钻 孔 

为 使 各 种 不 同 的 仪器 连接 压顶 成 套 ， 在 没有 标准 磨 口 仪器 时 ， 就 要 借助 于 塞 子 。 赛 子 选 配 
是 否 得 当 ， 对 实验 影响 很 大 。 在 有 机 化 学 实验 中 ， 仪 器 上 一 般 使 用 软木 塞 。 它 的 好 处 是 不 易 被 
有 机 洲 莉 湾 胀 ， 而 橡皮 塞 则 易 受 有 机 网 质 的 优 虱 而 洲 腾 ， 且 价格 也 较 贵 。 但 是 ， 碍 要求 密封 的 
实验 中 ， 例 如 抽 气 过 谈 和 减 压 菠 饮 等 就 必须 使 用 橡皮 寨 ， 以 防 漏 气 。 

赛 子 的 大 小 应 与 所 塞 仪器 颈 口 相 适 合 , 塞 子 进 入 纠 口 的 部 分 不 能 少 于 塞 子 本 身高 度 的 173， 
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图 1.13 窗子 的 配置 


也 不 能 多 于 2/3 〈 见 图 1.137。 如 选 软木 塞 还 应 注意 不 应 有 改色 存在 。 

为 了 在 烧瓶 上 装 冷 疾 管 《防止 溶剂 或 反应 物 挥发 )、 温 度 计 《控制 反应 温度 } 或 滴 液 漏斗 
《加 料 ) 等 ， 常 须 在 塞 子 上 销 妨 。 软 木 塞 在 钻 姑 前 须 在 压 塞 机 内 辊 压 紧 密 ， 了 以免 在 销 孔 时 塞 子 
发 开 ， 或 留 有 多 阶 。 所 外 孔径 大 小 既 要 使 玻 防 管 或 温度 计 等 能 较 硕 利 播 入 ， 又 要 保持 播 入 后 不 
会 漏 气 。 因 此 ， 须 选择 大 小 合适 的 打 筷 髓 (在 软 术 塞 上 销 筷 ， 打 和 孔 器 和 孔径 应 比 要 搬入 的 物体 口 
径 略 小 一 点 )。 锁 我 时 ， 将 赛 子 放 在 一 块 小 木板 上 ， 小 的 一 端 向 上 ， 打 和 孔 器 下 面 先 青 些 水 或 甘 
油 以 增加 润滑 ， 然 后 左手 所 紧 骞 子 ， 右 手持 打 孔 器 ， 一 面向 下 施加 压 为 ， 一 面 作 须 时 畦 方向 旋 
转 ， 从 塞 子 小 的 一 端 牌 直 拘 匀 地 和 销 入 ， 切 不 可 强行 推 和 入， 并且 不 要 使 打 筷 峰 左 右 措 摆 ， 也 不 要 
咎 负 。 为 了 防止 孔 润 打 铬 ， 详 时 时 注意 打 孔 右 是 否 保 持 秋 直 。 当 销 至 蹇 子 的 1/3 一 1/2 时 ， 将 打 
孔 器 一 而 道 时 针 方 向 旋转 ， 一 面向 上 披 出 。 用 细 的 令 肌 株 捅 掉 打 和 孔 器 内 的 软木 或 橡皮 了 碎 导 。 然 
后 再 从 塞 子 另 一 端 对 淮 原来 的 钻 孔 位 置 牌 直 把 孔 钻 通 ， 可 得 良好 的 孔洞 。 必 有 要 尘 可 以 用 小 区 雏 
把 润 修理 光滑 或 略 刍 大 一 些 。 橡 皮 塞 钻 孔 时 ， 所 选 打 孔 器 口 低 应 与 插入 管子 的 口径 营 不 多 ， 销 
妃 时 更 度 缓 慢 均 匀 ， 不 要 用 力 顶 入 ， 和 否则 钻 出 的 孔 很 细小 ， 直 合用 。 

当 把 琉 管 或 温度 计 插 入 塞 中 时 ， 应 将 手提 住 葡 苞 接近 塞 子 的 地 方 ， 均 匀 用 力 慢 慢 旋 入 乱 
内 ， 担 管 手 不 更 离 区 了 太 远 ， 符 则 易 折 斯 玻 管 〈 或 温度 计 ) 造成 割 伤 事 故 。 在 将 玻 管 插入 橡皮 
守 时 可 以 站 一 些 水 或 甘油 作为 润滑 刘 ， 必 要 时 可 由 布 包 住 玻 管 。 

每 次 实验 后 将 所 配 好 用 过 的 赛 子 洗 兆 、 和 干燥， 保存 重用 ， 以 节约 器 材 。 


1.5 简单 玻璃 工 操作 


玻璃 工 操 作 是 有 机 化 学 实验 中 的 重要 操作 之 一 。 闲 为 测 熔 点 、 薄 板 层 析 、 减 压 燕 乙 所 用 的 
毛细 管 、 点 样 符 ， 茹 人 馏 时 用 的 咨 管 ， 气 体 吸 路 装 兽 、 水 燕 气 菩 坊 装置 以 及 滴 管 、 玻 璃 条 、 撑 拌 
棒 等 常 锅 自己 动手 制作 。 在 玻璃 工 操作 中 最 基本 的 操作 是 拉 玻 璃 管 《又 称 拉 公 ) 和 弯 琉 璃 管 。 

1.5.1 殖 管 的 洁净 和 切 盎 

所 加 工 前 玻 管 〈 棱 ) 应 清洁 和 干燥 。 加 工 后 的 琉 管 《〈 梯 》 闹 实验 要 求 可 用 自来水 或 忒 饮水 
清洗 。 制 备 熔 点 管 的 玻 管 刚 要 先 用 洗涤 判 《〈 或 硝酸 、 盐 酸 筹 》 泪 淋 ， 再 用 自来水 ， 最 后 用 燕 饮 
水 清洗 、 干 癌 ， 然 后 进行 加 工 。 

玻 管 ( 棱 ) 的 切割 是 用 三 角 锦 刀 的 边 楼 或 用 小 砂轮 在 需 村 割断 的 地 方 朝 一 个 方向 键 一 稍 深 
的 痕 ， 不 可 来 回 乱 键 ， 藻 则 不 但 刍 痕 多 , 面 且 易 使 键 刀 或 小 砂轮 变 钝 。 然 后 用 两 手 握 粒 玻 管 ， 
以 大 拇指 顶 住 乌 痕 背面 的 两 边 ， 轻 轻 向 前 推 , 同时 萌 两 边 拉 , 玻 管 即 平整 地 断 开 [ 见 图 1.14(1) 了 。 


o 19 。 


为 了 安全 ， 折 时 应 尽 可 能 离 眼 睛 远 些 ， 或 在 键 痕 的 两 边 包 上 布 后 再 折 。 也 可 用 琉 棒 拉 细 的 一 半 
在 煤气 灯 焰 上 加 强 热 ， 软 化 后 紧 按 在 刍 痕 处 ， 玻 管 即 沿 刍 痕 的 方向 型 开 。 若 裂 粮 未 扩展 成 一 整 
图 ， 可 以 逐次 用 烧 热 的 玻 棱 压 触 在 裂痕 稍 前 处 ， 直 至 玻 管 完全 渐 开 。 此 法 特别 适用 于 接近 正 管 
端 处 的 截断 。 型 开 的 玻 管 边沿 很 锋利 ， 必 须 在 火 中 人 烧 熔 使 之 光滑 ( 培 光 )， 即 将 玻 管 呈 45" 角 上 度 
在 氧 化 焰 边 沿 处 一 廊 谋 ， 一边 来 加 转动 直至 平滑 即 可 。 不 应 韦 得 太 久 ， 以 免 稼 口 继 小 。 


(1) 折 斯 玻 管 


《2) 拉 和 狼 璃 管 


(3) 拉丝 后 的 著 管 


{4) 控 测 熔点 用 的 毛 则 管 
图 1.14 狗 殉 篇 的 折断 、 拉 些 利 拉 油 熔点 用 毛细 管 


1.5.2 拉 玻 璃 管 
将 玻 现 管 外 轩 用 干 布 控 净 ， 上 先 用 小 火 烘 ， 热 后 再 加 大 火焰 《防止 发 生 煤 有 列 ， 每 殉 加 热 琉 现 


管 、 福 时 邦 应 如 此 ) 并 不 断 转 动 。 一 般 习 惯用 左手 握 玻 管 转动 ， 右 手 托 住 ， 如 图 1.14t2) 所 
示 。 转 劲 时 葡 管 不 要 上 下 前 后 移动 。 在 玻 管 略微 变 软 时 ， 托 玻 管 的 右手 也 要 以 大 致 相同 的 速度 
将 琉 管 作 辕 方向 〈 同 铀 》 转动 ， 以 免 玻 管 绞 曲 。 当 玻 管 发 黄 变 软 后 ， 即 可 从 火焰 中 取出 ， 若 玻 
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瑞 管 挠 得 较 软 时 ， 从 火焰 中 取出 后 ， 称 储 片 朔 ， 再 拉 成 到 芭 的 细 度 。 在 拉 玻 管 时 两 手 的 所 法 和 
加 热 时 相同 ， 计 琉 管 呈 棋 射 ， 右手 稍 高 ， 两 手 作 同方 向 旋转 ， 边 拉 边 转动 。 拉 好 后 两 手 不 能 马 
上 松 开 ， 尚 需 愁 续 转 动 ， 直 至 完全 蛮 硬 后 ， 由 一 手 重 直 所 中 ， 另 一 手 奎 上端 技 细 的 适当 地 方 折 
斯 ， 粗 端 汤 手 ， 置 于 石棉 较 上 上 《〈 切 不 可 直接 放 在 实验 台 上 1!)， 另 一 端 也 如 上 法 处 理 ， 然 后 再 将 
细 管 割 基 。 拉 出 来 的 纲 管 子 要 求 和 床 来 的 玻璃 管 在 同一 轴 上 上 ， 不 能 焉 射 ， 否 则 要 时 新 拉 。 这 种 
工作 又 称 拉 和 名。 通过 拉丝 能 部 练 已 熔融 下 管 的 转动 操作 和 掌控 玻 管 迷 融 的 “ 兴 候 ?。 这 两 点 是 
化 好 玻璃 工 操作 的 关键 。 应 用 这 一 操作 能 顺 利 地 将 琉 销 管 荐 成 合格 的 油管。 如 果 转 动 时 琉 管 
上 下 移动 ， 这 样 册 于 受热 不 均 句 ， 拉 成 的 滴 管 不 会 对 称 于 中 心 办。 另外 ,在 拉 玻 管 时 两 卑 也 要 作 
同方 间 旋 转 ， 不 然 加 热 旭 然 均匀 ， 由 于 拉 时 用 力 不 当 ， 也 涉 会 是 非常 均匀 的 ， 如 图 1,1]4 (3) 
所 示 。 

1.5.3 拉 制 熔点 这 、 沸 点 链 、 点 样 锋 及 玻璃 沸石 

取 一 根 清洁 干 代 的 、 直 径 为 rm、 壁 厚 ttmnm 左右 的 玻璃 管 ， 放 在 灯 焙 上 吉 热 。 火 焙 由 
小 到 大 ， 不 其 转动 玻 人 区， 当 烧 至 发 黄 变 软 ， 然 后 从 火 中 取出 ， 此 时 两 手 改 为 同时 担 玫 管 作 同 方 
向 来 回旋 转 ， 水 平地 向 两 边 拉 开 ， 了 网 图 1,14f4)7。 开 始 拉 时 要 惕 些 ， 然 后 再 较 快 地 拉 长 ， 使 之 
成 内 径 为 1jmm 左 右 的 毛细 管 。 如 果 烧 得 软 、 拉 得 均匀 ， 就 可 以 截取 很 长 一 段 所 项 内 径 的 毛细 
管 。 然 后 将 内 径 1mm 左 右 的 毛 纲 管 截 成 长 为 15cm 左右 的 小 诬 ， 责 端 都 用 小 火 封 闭 〈 封 时 将 万 
细 管 旦 45" 角 度 在 小 火 的 边沿 处 一 边 转 动 ， 一 边 加 热 ， 制 点 样 管 时 ， 妇 须 封 品 )， 冷 却 后 放置 在 
试 息肉， 准备 以 后 油 烷 点 有 用。 使 用 时 只 要 将 毛细 管 从 中 央 谢 断 ， 即 得 两 梢 熔点 管 。 

用 上 法 盐 成 内 径 3 一 4mm 的 毛细 管 、 截 成 长 ?一 8&cm， 一 端 用 小 火 封闭 ,作为 沸点 管 的 外 
管 。 另 将 内 径 约 1mtm 的 毛细 管 在 中 同 部 位 邦 闭 ， 自 封闭 处 一 端 截取 的 5mm( 作 为 沸 虑 管内 管 
的 下 端 )， 为 一端 约 长 8cem， 总 长 度 约 9cm， 和 作为 内 符 。 由 此 两 根 粗 细 不 同 的 毛细 管 即 构成 洁 点 
管 ， 元 图 1,15(1)。 


内 管 
外 管 
此 外 巷 浙 
¢ 12 撤 量 沸点 管 《2 ) 敬 璃 杀 
图 1.15 剖 点 管 及 琉璃 条 


将 不 合格 的 毛细 管 (或 弦 管 ， 玻 棒 》 在 火焰 中 反复 熔 拉 ( 拉 长 后 置 对 关 在 一 起 ， 造 成 空 
哮 ， 保 留 空气 ) 斤 十 次 后 ， 再 帝 拉 成 1 一 2mm 宜 细 。 淮 却 后 城 成 长 约 lcm 的 小 段 ， 装 在 小 试 溉 
中 ， 以 后 燕 偏 时 作 玻 璃 沸石 用 。 
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1.5.4 玻璃 条 的 制备 

方法 同 拉 玻 璃 管 的 操作 。 将 一 眉 下 芒 榨 在 煤气 灯 焰 工 加 热 ， 类 焰 由 小 到 天 ， 且 不 断 岂 匀 转 
列 ， 到 发 纺 变 软 时 取出 拉 成 ?一 3mm 粗 细 的 玻 杜 。 自 较 粗 的 一 端 半 始 ， 截 取 长 约 6cm 左右 的 一 
段 ， 将 竺 的 一 端 在 氧化 焰 的 边沿 弄 红 软化 后 在 石棉 网 上 按 一 下 ,好 成 一 玻璃 条 [ 风 图 1.15(2)]。 
供 玻 璃 箱 淹 斗 过 滤 时 用 。 

另 取 一 段 政 柠 ， 将 其 一 端 在 氢化 粮 的 边沿 弄 红 团 化 后 在 石棉 网 上 按 成 直径 约 为 1,5cm 硬 右 
的 琉璃 条 《 吉 果 一 次 不 能 按 成 要求 的 大 小 ， 可 重复 儿 次 按 )。 截 成 cm 左右 ， 然 后 在 火 炊 上 熔 
光 ， 放 玻璃 钉 可 性 研 磨 样品 和 好 滤 时 挤 乐 产品 之 用 。 

],5.5 弯 玻璃 管 

将 一 眉 玻 管 算 鱼 必 灯头 上 加 热 《发 管 受热 的 长 度 可 达 5 一 8cri)， 一 边 加 热 、， 一 边 慢 慢 转 动 
使 玻 符 受热 均 杀 。 当 玻 管 软化 后 即 从 水 吊 到 出 《不 可 在 火焰 中 玖 玻 管 ) 两 手术 平 尘 壮 ， 玻 管 中 
亲 一 段 忆 软化 ， 在 重力 作用 下 向 下 帝 则 ， 两 手 再 轻 轻 地 向 中 心 施 力 ， 使 状 曲 至 所 需 村 的 钊 度 。 
绝对 不 要 用 力 过 天， 否则 在 弯 的 地 方 玻 管 要 总 陷 或 纠结 起 来 。 如 果 玻 管 要 弯 成 较 小 的 角度 ， 则 
常 需要 分 几 次 弯 。 每 次 弯 一 定 的 前 度 ， 重 复 操 放 〈 每 次 加 热 的 中 心 应 稍 有 仿 移 )， 用 积 黑 的 方 
式 达 到 也 锯 的 角度 。 弯 好 的 玻 管 实在 同一 平面 上 。 在 无 鱼 是 灯 的 情况 下 ， 可 将 坡 管 一 端 用 樟 皮 
乳头 套 . 上 《或 拉丝 后 封闭 也 可 )， 斜 放 在 焊 气 灯 焰 工 和 名 热 至 区 管 发 商 变 软 ， 再 从 火 焰 中 做 出 容 
开 所 需 的 前 度 。 在 灾 曲 的 局 时 应 在 歼 管 开局 的 一 端 吹 气 ， 使 琉 管 的 弯曲 部 分 保持 原来 粗细 。 在 
所 尼 籽 加 热 的 情况 下 最 好 也 能 哆 气 ， 否 则 虽然 加 然而 很 类， 但 千 册 后 管 从 仍 要 相应 地 续 小 - 
些 , 另 外 如 特 政 管 在 到 火 上 烘 , 两 手 托 住 玻 管 两 端 ， 在 火 中 来 回 皖 切 ， 琉 管 在 两 手轻 稚 地 向 中 心 
施 力 及 本 号 重力 的 作用 下 ， 受 热 部 分 渐渐 软化 而 弯曲 下 来 。 这 样 的 弯 管 虽然 不 吹 气 ， 册 于 火 弱 
而 且 受 热 面 大 ， 弯 管 的 部 分 较 党 来 焉 管 的 直径 虽 要 细 些 ， 但 相应 缩小 不 显著， 可 符合 一 般 要 
求 。 

加 工 后 的 臣 管 ( 榨 》 均 应 随即 经 退火 处 理 ， 即 再 在 弱 火 焰 中 加 热 一 金 上 ， 然 后 将 玻 管 赚 褐 
移 离 火焰 ， 青 放 在 石棉 网 上 冷却 至 室温 。 否 则 ， 琉 管 《 榨 ) 因 急 速 冷 却 ， 内 部 产生 很 大 的 应 
为 ， 即 使 不 立即 开裂 ， 过 后 也 有 破裂 的 可 能 。 

1,5.6 简单 玻璃 仪器 的 覆 理 

实验 室 中 冷凝 管 或 量 简 的 口径 常 有 破裂 ， 若 稍 加 修理 还 可 使 用 。 其 方法 是 〈 以 量 简 为 例 )， 
在 裂口 下 用 三 角 儿 绕 一 图 镍 一 这 痕 ， 再 用 直径 为 2mrn 左右 的 一 根 绍 玻 棋 ， 在 煤气 灯 的 强 火焰 
上 烧 红 烧 软 ， 取 出 立即 早 压 在 铀 浪 处 ， 彼 管 即 语 锤 痕 的 方 疝 裂 开 。 车 裂痕 未 扩展 成 一 整 图 ， 可 
重复 .上述 步 又 数 次 ， 直 至 玻 答 完全 断 开 。 再 将 重 简 口 培 兴 ， 并 在 管 口 的 适当 部 位 在 强 火 焰 上 上 朝 
软 ， 用 角 子 乌 外 一 压 即 可 成 一 流 嘴 。 

也 河山 型 一 种 方法 切割 管 口 。 月 没有 酒精 的 称 强 , 绕 在 管 口 烈 口 的 下 面 , 周 咸 一 午 ， 用 火柴 
太 着 融 强 ， 行 栅 强 出 炉 灭 时 ， 坎 热 用 玻 管 蕊 水 冷 激 棉纺 寻 ， 玻 管 注视 缠 处 弄 开 。 若 用 导线 代替 
李强 ， 用 递 电 来 加 热 芋 线 姓 的 政 管 ， 取 掉 电源 ， 用 水 冷 激 之 ， 可 收 到 同 样 的 效 时 。 


向 兰 玻 瑞 工 


[实验 ] 
锁 到 直 徐 5 一 Bmm， 长 的 70cm 的 玻 管 1 一 2 根 ， 直径 8 一 12mm， 长 的 30cm 缀 清洗 干 哥 过 


。 22. 


br 


的 攻 克 亚 管 两 李 及 世 内 他 干 ， 完 成 下 列 制 佑 。 注 总 岂 党 外 二 罗素 璃 温度 了 向 且 冷 却 慢 ， 应 小 心 拱 
作 ， 防 上 上 疯 恬 。 媒 制 过 的 焉 璃 应 训 在 石 株 网 上 ， 项 勿 直接 在 实验 台面 于 。 

1。 币 做 痛 管 

当 拉 玻璃 管 熟 缂 后 ， 用 音色 5 一 6mm 的 斑 管 制 成 总 长 证 约 为 15cm 的 济 曾 三 机 ， 其 细 问 内 
径 为 1.5imm、 长 3 一 4cm。 细 端口 须 在 火焰 中 熔 光 。 粗 端 二 在 火焰 中 烧 软 后 在 石 村 网 上 按 一 
下 ， 合 其 外 乡 帘 出 ， 珍 后 装 上 橡 让 乳 头 即 成 。 

2。 拉 人 制 熔点 管 

用 直 反 8 一 1]2mm 的 漆 改 玻 管 撞 抽 成 长 约 15cm， 家 和 欠 10.1m 丙 端 封口 的 活 细 天 30 根 ， 装 入 大 
试管 ， 稍 用 。 

3， 抽 做 玻璃 簿 臣 搅拌 棒 

也 和 直 生 2 一 3mm、 长 5 一 6cm 的 下 入 拉 制 小 玻璃 条 1 车 《 故 在 小 湿 斗 内 即 成 玻璃 钉 漏 斗 ， 
作 据 滤 洗 昌 申 体 用 )。 

取 下 和 5mim。、 长 5 一 Beim 甬 玻 榨 一 很 。 一 增 在 火焰 中 让 软 后 在 石 柳 网 上 按 成 大 正 璃 入 ， 作 
挤 夺 或 研 细 上 少 鞭 总体 州 。 

下 用 长 17 一 18cm 的 葡 衬 及 12cm 长 的 玻 术 各 一 根 ,两 详 卫 . 尖 炒 中 族 贺 , 作 搅 拌 用 。 

4， 币 所 泪 珊 弯 特 

制 数 75" 和 30° 角度 的 玻璃 弯 符 簿 1 支 。 

5。 打 制 收 态 遍 石 

下 一 段 席 管 ， 在 火 燃 中 反复 次 拉 《 技 长 后 诅 庆 各 人 玫 一 起 ， 造 成 空 队 ， 保 留 空气 )》 用 二 次 ， 
然后 达成 毛细 管 肖 细 的 菠 季 ， 截 成 长 区 2 一 3cm 的 敏 瑞 届 ， 迎 惑 玻 殉 潮 石 。 共 拉 制 数 十 报 ， 苇 
下 关中 备用 【〔〈 蒸 信 时 作 助 沸 用 ,特别 是 当 藻 仿 少 量 物质 时 , 蕊 出 一 般 锅 石 站 附 的 液体 要 少 ， 并 容 
脑 型 下 昭 附 在 它 考 面 的 趾 体 物质 》。 

本 实验 约 需 4 。 

[时 考题 ] 

《1) 为 什么 在 拉 制 玻璃 弯 管 及 毛细 管 等 时 ， 玻 珊 管 必须 均匀 转动 加 热 ? 

《2)》 在 强 热 玻 管 《村 ) 之 前 ， 应 先 用 小 火 加 热 。 在 吉 工 完毕 后 ， 又 需 色 小 天 “退火 ”， 
这 是 为 什么 ? 

《其 较 # 沈 风 走 》 


1.6 加热 和 冷却 


1.6,1 加 热 

有 机 北 语 物 的 到 说 速 刘 ,一 般 捕 况 下 随 浊 六 开 痪 而 加 快 ， 厌 体 上 温度 每 天 高 19， 反 过 束 
度 语 要 增加 1 倍 。 轩 虹 ， 六 了 机 加 及 说 巡 度 ， 往 往 氏 要 在 加 二 :下 进 生 肥 应。 此 外 ， 帮 机 化 学 实 
验 徇 许多 基 本 操作 贡 回 注 、 藻 篇 等 都 安 用 到 导热 。 

化 和 学 实验 宝 中 常用 的 热源 有 煤气 条 、 酒 粮 灯 、 电 热天 、 由 执 宕 利 坷 闭 电 仿 人 等。 必须 注 登 ， 
玻 藉 仪 避 一般 不 能 用 火 尹 直接 训 热 。 因 为 剧烈 的 齐 麻 变化 杀 扩 狼 不 均 杀 会 造成 玻璃 仪器 的 损 
坏 。 局 时， 出 于 各 齐 过 热 ， 还 风能 引起 有 机 化 合 物 的 部 分 分 角 。 为 了 避免 直接 加 热 可 能 带 来 的 
驻 剖 ， 实 验 室 中 常常 根据 其 体 情 况 应 用 不 同 的 间接 加 热 方 式 。 

» 下 


其 简 便 的 是 通过 右 棉 网 进行 加 热 。 但 这 种 加 热 仍 很 不 均 句 ， 故 在 减 压 燕 坊 或 问 流 低 沸点 易 
炊 物 等 操作 中 就 不 能 这 用 。 在 有 机 北 学 实验 中 ， 为 了 保证 加 热 均 名和 操作 安全 ， 经 党 选用 下 列 
热 浴 米 进行 间接 加 热 热 治 的 滤 面 高 度 丝 应 略 高 于 容器 中 的 滤 面 ?。 

1。 水浴 

当 希 要 加 热 的 温度 在 80 尼 以 下 时 ， 可 将 容器 浸入 水 洽 中 【注意 ， 勿 使 容器 般 及 水 浴 席 部 ), 
小 心 加 热 以 保持 所 需 的 温 庶 。 但 是 车 要 长 时 间 加 热 ， 水 党 中 的 水 总 难免 汽化 外 移 ， 在 这 种 情况 
下 ， 可 采用 附 有 自动 添 水 装置 的 水 浴 ( 见 图 1.16)。 这 样 降 方 便 ， 又 能 保证 加 热 温 度 恒 定 。 

若 需 要 加 热 到 100 和 时 ， 可 用 淖 水 浴 或 
水 燕 气 党 。 

2。 油 浴 

在 100 一 250 亿 同 加 热 可 由 油 治 。 油 党 所 能 
达到 的 景 高 温度 取决 于 所 用 油 欧 种 类 。 若 在 植 
物 清 中 加 入 1 托 的 对 苯 二 酚 ， 便 可 增加 它们 在 

图 1.16 阶 少 自动 深水 装 导 的 术 浴 受热 时 的 稳定 性 。 

透明 石蜡 油 可 加 热 到 220 亿 ， 温 度 再 高 并 不 分 解 ， 但 易 灼 烧 。 

甘油 和 邻 荣 二 甲酸 二 正 陡 醋 适 用 于 加 热 到 140 一 150 对， 温度 过 高 则 兄 分 和 解 。 

尾 褐 和 真空 泵 油 在 250 和 以 上 时 ， 仍 较 稳 定 。 但 由 于 价格 昂 供 ， 在 普通 实验 室 中 并 不 常用 。 

在 用 油 浴 加 热 时 ， 宙 浴 中 应 放 温 度 计 ， 以 便 及 时 调节 灯 焰 ， 防 上 温 诬 过 高 。 油 浴 中 应 防止 
水 洲 入 。 

在 有 机 实验 中 ， 为 保证 实验 室 的 安全 ， 要 避免 弄 直 接 火 加 热 。 况 其 是 用 明火 加 热 油 洽 时 ， 
稍 有 不 慎 ， 常 发 生 油 浴 顽 烧 。 为 此 ， 采 用 电热 卷 放 在 热 滩 内 加 热 更 为 安全 。 若 与 继电器 和 接触 
式 温 度 计 相连 ， 就 能 自动 控制 热 浴 的 温度 。 

此 外 ， 蜡 或 五 内 也 可 用 作 油 浴 的 浴 流 ,可 已 加 热 到 220 宫 正在 。 它 的 优 操 是 在 室温 时 是 固 
体 ， 便 于 贮藏 ， 但 是 加 热 完 毕 后 ， 在 它们 准 疮 成 赎 体 前 ， 应 先 取 出 浸 生 其 中 的 容器 。 

3。 秒 治 、 

炽热 温度 必须 达到 数 百度 以 上 时 往往 使 用 砂 洽 。 将 清洁 而 又 于 燥 的 细 砂 平 铺 在 铁 盘 上 ， 聂 
有 流体 的 容器 埋 入 砂 中 ， 在 铁 盘 下 加 热 ， 液 体 就 间接 受热 。 

再 于 砂 对 热 的 传导 能 力 较 差 而 散热 却 快 ， 所 以 容器 底部 与 看 浴 接触 处 的 抄 居 村 薄 些 ， 人 使 易 
受热 ， 容 器 包围 与 砂 接触 的 部 分 ， 可 用 较 厚 的 砂 层 ， 使 其 不 易 散 热 。 但 砂 治 由 于 散热 太 快 ， 温 
度 上 升 较 恒 ， 且 不 易 控制 而 使 用 不 广 。 

4， 空 气 治 

诈 点 在 80 和 以 上 的 该 体 原 则 工 殉 可 采用 空气 浴 加 热 。 最 简便 的 空气 洽 可 用 下 法 制作 ， 取 空 
的 铁 认 一 只 〈 用 过 的 碾 头 仍 即 可 )， 入 口 边 缘 前 光 后 ， 在 缸 的 席 尽 打数 行 小 孔 ， 另 将 圆 形 石棉 
片 〈 直 径 赂 小 玉 厅 的 真 径 ， 摩 约 2 一 3mm) 族 入 杂 中 ， 使 其 盖 在 小 孔 上 ， 飚 的 呵 周 用 右 槐 布 包 
"下 。 另 取 直 径路 大 寸 具 日 的 石棉 板 { 厚 约 2 一 4mm) 一 块 ， 在 其 中 控 一 个 润 ( 洞 的 直径 接近 于 
燕 饮 拍 或 其 它 容 器 天 部 的 直径 ) ， 然 后 对 切 为 二 ， 加 热 时 用 以 盖 住 镀 口 。 使 用 时 将 此 空气 治 放 
轩 在 铁 三 脚 架 上 ， 用 灯 焰 加 热 即 可 。 注 意 燕 仅 瓶 或 其 它 容 加 在 反 中 切 细 触 及 瞧 底 ， 其 正确 位 置 
其 图 1 .17 所 示 。 作 为 一 种 条 易 撒 施 ' 有 时 也 可 将 烧瓶 敲 开 石 榜 网 1 一 2mm 人 代替 空 气 治 进 行 施 热 。- 


s 迪 莉 


此 外 ， 当 物质 在 高 温 加 热 时 ， 也 可 以 使 用 熔融 的 盐 ， 刀 等 质量 的 硝酸 钠 和 硝酸 钾 混 合 物 在 
218 志 熔化 ， 在 ?00 守 以 下 是 稳定 的 。 滞 有 弛 噬 
焉 峭 酸 钒 、7% 峭 酸 钢 和 53% 硝酸 甸 的 混合 物 
在 143 民 从 人 化， 合用 范围 180 一 500 拓 。 必 须 注 
意 若 熔融 的 盐 般 及 有 展 肤 ， 会 引起 严重 的 烧 饰 。 

所 以 在 使 用 时 ， 应 当 傍 加 小 心 ， 并 尽 可 骨 有 防止 
浒 出 或 飞 减 。 
以 上 介绍 了 一 些 热 滩 的 性 许 和 使 用 范围 。 
使 用 者 还 可 以 根据 具体 情况 选用 其 它 的 热源 。 
例如 , 燕 笨 易 燃 的 低 淖 点 液体 〈 如 乙酸 等 ) 时 ， 
也 可 以 用 250W 的 红外 灯 吉 热 ， 当 燕 饮 大 量 的 图 1.17 至 
有 机 溢 剂 时 ， 则 往往 采用 封 亡 式 电 坊 规 热 术 浴 ， 或 使 用 电热 但 温水 洽 。 

5。 了 电热 套 

电热 套 已 成 为 一 般 实 验 室 常用 的 加 热 说 贫 [ 见 1.2.3(27 了 。 

1:6,2 冷却 

有 些 反 应 ， 其 中 间 体 在 室温 下 是 不 够 移 定 的 ， 必 须 在 低温 下 进行 ， 如 重 握 化 反应 等 ;有 的 
放 热 反应 ， 常 产生 大 量 的 热 ， 使 反应 难以 控制 ， 并 下 起 易 挥发 化 合 物 的 损失 ,或 导致 有 机 物 的 
分 解 或 增加 副 反 应 。 为 了 除去 过 剩 的 热量 ， 便 需要 玲 却 。 

此 时 ， 为 了 减少 轩 体 化 合 物 在 溶剂 中 的 溶解 度 ， 使 其 易于 析出 结晶 ， 也 常 需要 冷却 。 

将 反应 物 玲 却 的 最 简单 的 方法 ， 就 是 抒 盛 有 反应 物 的 容器 混入 玲 水 中 降 却 。 有 些 反应 必须 
在 室温 以 下 的 低温 进行 ， 这 时 最 常用 的 冷却 剂 是 冰 或 冰 利 水 的 混合 物 ， 后 者 由 于 能 和 如 芯 接 船 
得 更 好 ， 它 冷却 的 效果 又 比 单 用 冰 为 好 。 如 果 有 水 存在 ， 并 和 不妨 得 反应 的 进行 ， 也 可 以 把 冰 抉 
投入 反应 物 中 ， 这 样 可 以 更 有 效 地 保持 忧 温 。 

车 需要 把 反应 混合 物 冷 却 到 0°C 以 下 时 ， 可 用 食 起 和 论 冰 的 混合 物 ， 一 份 食盐 与 三 份 碎 闲 
的 混合 物 ， 温 度 可 峰 有 至- 20 人， 但 在 实际 操作 中 ， 温 度 约 降 至 -5 一 -TI8C 食 款 投入 永 内 时 
蒂 状 得 结 氛 , 故 最 好 边 吉 邮 找 伴 。 

冰 与 六 水 售 氨 化 锁 绪 晶 (Caclz6H2D) 的 混合物 ， 理 论 上 可 得 到 - 50% 左右 的 低温 。 在 实 
际 操 作 中 ， 十 份 六 水 合 氮 化 钙 结 晶 与 7 一 8 份 碎 广 均匀 混合 ， 可 达到 一 20 一 一 各 0 它 。 

液 氮 也 是 常用 的 冷却 剂 ,温度 可 村 一 33 世 ,由 于 氨 分 子 闻 的 氮 键 ,使 氮 的 挥发 速度 并 不 很 快 。 

将 干冰 辐 体 二 氧化 束 》 与 适当 的 有 机 溶 痢 混合 时 ， 可 得 到 更 低 的 温度 ， 与 乙醇 的 混合 物 
可 达到 -72， 与 乙 醋 、 再 病 或 氛 仿 的 混合 物 可 达到 -78。 

液 揽 可 冷 至 -188 必 。 

为 了 保持 冷 剂 的 殊 力 ,通常 把 干 亲 或 它 的 溶液 及 被 氮 盛 放 在 保温 瓶 《也 蔬 杜 瓦 并 ) 或 其 
它 绝 热 较 好 的 容器 中 ， 上 口 用 铅 箱 覆盖 ， 笑 低 其 挥发 的 速度 。 

应 当 注 意 ， 温 度 癌 低 于 一 38 代 时 ， 则 不 能 使 用 水 上 染 洲 度 计 。 因 为 低 于 ~ 38.87 时， 水 扫 
就 会 凝固 。 对 于 较 低 的 温 庆 ， 常 常 憾 用 内 装 有 机 波 体 (如 甲 莱 , 可 达 - 的 人， 正成 烷 , 一 130 叱 ) 
的 低 漆 温度 让。 为 了 便于 读数， 往往 和 癌 溢 体内 加 入 少许 颜料 。 但 由 于 有 机 液体 传 热 较 差 和 精度 
较 大 ， 这 种 温度计 术 到 平衡 的 时 间 较 长 。 


1,7 实验 预习 、 记 录 和 实验 报 郑 


1.7.1 实验 预习 

实验 质 习 是 有 机 化 学 实验 的 重要 环 闻 ， 对 保证 实验 成 功 与 盏 、 收 著 大 小 起 车 关 键 的 作用 。 
为 了 加 免 照 方 抓 药 ， 依 霄 芦 画 陈 ， 记 积极 主动 、 准 确 地 完成 实验 ， 必 须 认 真 做 好 实验 预习 。 教 
师 有 义务 拒绝 那些 未 进行 预习 的 学 生 进 行 实验 。 预 习 的 具体 要 求 如 下 ; 

(Ci ) 将 本 实验 的 月 的 、 要 求 、 反 应 式 〈 正 反应 ， 主 要 剖 芭 让)、 主 要 反应 物 ， 试 剂 和 产 
物 的 牧 理 常数 〈 查 手册 或 辞典 ) ， 用 量 〈g,mL,mol) 和 规格 摘 愉 于 记录 本 中 。 

《2 ) 写 出 实验 简单 步骤 。 每 个 学 生 应 根据 实验 内 容 上 的 文字 改写 成 简单 明了 的 实验 步 巡 
(不 是 照抄 实验 内 容 !) 。 步 又 中 的 文字 订 用 符号 简化 ， 例 如 还 大寺 分 子 式 , 克 一 g, 毫升 二 ml.， 


加 热 == 入 ,加 = 二, 沉 浴 二 ;气体 思 出 二 仪器 以 水 性 图 代 之 ,学 生 在 实验 初期 可 副 装 置 简 
岗 , 步 又 与 得 伴 细 些 , 以 后 逐 步 往 化 。 这 样 在 实验 有 量 已 形成 了 一 个 .工作 提 绢 ,使 实验 有 条 不 癌 地 


《3)》 列 出 粗 产物 纯化 过 程 及 了 珠 理 ， 明 确 各 砂 操 作 的 目的 和 和 划 求 。 

1.7-2 实验 记录 

实验 是 培 凑 学 生 科 学 素养 的 十 要 和 途径， 实验 中 要 做 到 操作 以 融 ， 观 察 仔 细 ， 恩 考 积 极 ， 并 
将 所 用 物料 的 数量 、 浓 度 以 及 观 系 到 的 现象 《如 反应 温度 的 变化 ， 笨 系 颜 色 的 改变 ， 结 只 或 锦 
淀 的 产生 或 消失 ,是 否 放 热 或 有 气体 放 汕 等 ;和 测 得 的 各 种 数据 及 时 如 实地 记录 于 记 逮 本 中 。 记 
谈 要 做 到 简单 明了 ， 字 迹 清 楚 。 实验 完毕 后 学 生 应 将 实验 记录 本 必 产 物 交 给 教师 。 产物 要 盛 于 样 
品 瓶 中 《国体 产物 可 放 在 矿 酸 纸 拒 中 或 培 首 迎 中 ), 贴 好 标签 ,标签 党 式 类 下 (以 正当 本 入 为 例 ); 

CH-bromobutanoy 
沸 堡 : 99 一 103 筷 


产 员 : 18g 
坦 重 ; 15,58 


XXXL( 姓 吝 ) 


年 月 月 


1.7.5 实验 报告 

在 实验 操作 完成 之 后 ， 必 须 对 实验 进行 总 缘 ， 即 寺 论 现 察 到 汶 现 象 ， 分 析出 现 的 间 题 ， 丈 
理 归纳 实验 数据 等 。 这 是 完成 整个 实验 的 一 个 重要 组 成 部 分 ， 也 是 把 各 种 实验 现 音 提高 到 理性 
认识 的 必要 步骤 。 实 验 报告 就 居 进 行 这 项 能 力 的 培养 和 训练 的 。 

在 实验 报告 中 还 应 完成 指定 的 思考 题 或 提出 改进 本 实验 的 意见 等 。 实 验 报 告 的 内 容 大 致 可 
分 8 项 ， 以 正 浊 本 如 为 例 。 

实验 x X 正 省 丁 烷 (9a-broinobutane) 

《1》 旦 的 和 和 要求: 

《i) 了 和 解 由 隆 制 备 漠 代 迷 的 原理 太 方 法 。 

《ii) 初步 掌握 回流 及 气体 吸收 装 午 和 分 液 泪 斗 的 使 用 。 

《2》 到 应 式 ; 


NaRr5 十 五: 已, 一 一 ELBI 二 NaiiSD， 


昌 2 * 


_ Ph-CILOH+HBr Ey nCH.Nr+H,O 
章 反 应: 
SO， 
CHCH., CI I,CH OH 一 人 CH CH,CI 1-=CH,; + H,D 
2 pn-CHOH oy, Cn-CHYO+H,O 


2NaBr i 3H,SO, 一 一 > Br,+350+ +2H,0+2NaHso, 


《 3) 主要 物料 及 产物 的 物理 常数 ; 


六 和 甫 度 /Rg (100m[. 浴 齐 ) 
沸点 并 
水 


有 称 | 机 对 分 子 质 基 性 热 折光 这 | 相对 密度 深 点 /人 C 


一 站 2 一 一 8 站 117.71 | 7.920 | = 


正 丁 醇 74.12 5 名 和 静 明 液体 


1.3993] 区 
下 澳 J 冯 | 137 .03 | 天色 当 虽 沪 1. 4398 ] 1.2901* 


(4) 主要 物料 用 景 及 规格 ; 

正 丁 酚 ” 实 验 试剂 ，15g{18,.5mlL，0,20mol) 
浓 斑 酿 工业 品 ，53.。40g129mIL，0,54mol) 
省 化 轴 ”实验 试剂 ，25g(0,24mol) 

《5 实验 步骤 及 现象 记录 ， 


步 草 狐 银 
(1 ) 于 150mL 0。 中 放置 20ml! 水 ， 放 热 ， 秀 点 提 于 。 
十 29 匡 [ 深 且 ;SO,, 探 所 冷却 
( 2) 十 18.5mLneCOH 及 258MNaBr, 振 播 + 证 石 不 苍 层 ， 帮 许 训 NaRr 末 党 。 闫 中 巨 出 王 白 叹 拓 卫 Br。 
(3 ) 并 稚 此 管 、 呈 Br 吸收 藏 竖 ， 石 而 网 省 火 六 IE 讲 眉 ， 插 让 上 由 先 找 互 肌 r 丧 和 区。 并 从 注 此 管 上 升 ， 为 气 


体 咕 收 装 喷 吸收 。 交 中 液体 册 一 层 变 成 三 导 ， 上 层 了 
同根 生 ，!|: 居 为 检 黄 色 ， 上 屋 越 米 态 厚 ， 中 局 越 来 越 
跨 ， 最 后记 失 。 上 层 颜 色 由 淡 叶 -机 黄 色 。 


( 4) 稍 冷 ， 疏 成 燕 饮 装置 ， 和 十 沸石 , 燕 出 -CsHsBr 饮 出 沪 深 汗 ， 分 后 ， 指 中 上 层 越 来 越 少 ， 电 后 消失 ， 
消 尖 后 过 小 刻 停 止 燕 馆 。 藻 人 久 玖 洽 却 析出 无 部 诅 角 结 
霹 CNafis0,) 


《5 ) 粗 产物 用 16mT. 水 尝 。 产物 在 下 芒 。 
在 干 覃 分流 涡 斗 中 用 加 一 滴 浓 并:30 沉 圣 下 层 ， 得 明 产 物 在 上 层 。 
]0mT.ISOD, 旋 
15mL 水 洗 
15m[ 物 和 NaHCO, 洗 一 技 交 界外 有 些 辊 榨 物 。 
16mt. 水 洗 
(6 ) 和 产物 置 50mL )( 中， 二 委 CaC4 千 如 租 产 物 有 些 深 注 ， 稍 所 后 透 明 。 
L_ 9 守信 二 蚀 出 法 很 少 ， 上 长 时 同 稳 定 干 191 一 1 奶 包 
(7) 产生 XilmL | 中 ,十 沸石 菜 扩 左 在 。 后 升 氢 108C， 肖 度 下 降 。 晤 中 液 体 很 少 ， 停 
收集 99 一 103 心 馏分 下 菇 六。 
产物 外 观 ， 项 量 无 印 流体 ， 帝 重 15.5g， 和 半生 33 58， 产物 入 18go 


» 27 。 


《6) 粗 产 物 纯 化 过 程 及 原理 
n-C,H,OI, NaBr, H,S0,, HO 


mn-CHOH, Hn-CH,Rr, -C,H,) 0, HBr, HSO0,, NaHSO,, HO 


| 某 甸 

下 

残留 物 昼 出 物 

HSO,, NaHSOG nH-CH,OH, rn-CH,Br, tn-CHy)0, HD, HBr 
中 分 离 得 有 机 层 | 
洗 

+ 

水 屋 有 机 屋 

HBEr, ni-C,HOH, H,O Nn-CHBr, rm-C,HON, -CH 0 

| Hso 
* 

酸 层 有 机 戎 

HHOH, 人 -克己 :SD， n-CHBr, 并 
后 用 NaHCO， 
先 用 水 府 再 胃 
二 
本 反 有 机 物 
NalHS0,, TO -CBr，H,O( 丫 其 ) 
| Cach 干 课 节 名 
nC,H,Br 


《7) 产 率 计算 
西 其 它 试剂 过 量 ， 理 论 产量 应 按 正 本 醉 计 算 。0.2mol 正 丁 朴 能 产生 0.2mol《 即 02X137 
一 27.4g) 正 澳 丁 烷 。 


百 分 产 率 一 37x 100% =66% 


C8》 讨论 

醉 能 与 硫酸 生成 鲜 走 ， 而 向 代 烷 不 溶 于 硫酸 ， 故 随 着 正 丁 醉 转 化 为 正 澳 丁 迷 ， 烧 瓶 中 分 成 
三 层 。 上 县 为 正 省 丁 烷 ， 中 层 可 能 为 硫 酿 复 正 丁 酝 ， 中 层 消失 即 吕 示 大 部 分 正 丁 醇 已 转化 为 正 
澳 丁 烧 。 上 、 中 两 雇 液 体 呈 权 黄 色 ， 可 能 是 由 于 副 反 应 产生 的 省 所 致 。 从 实验 可 知 省 在 正 省 本 
烷 中 的 溶解 度 较 硫酸 中 的 溶解 度 大 。 

敬 去 正 澳 丁 迷 后 ， 烧 瓶 冷 却 村 出 的 结晶 是 硫酸 气 钠 。 

由 于 操作 时 苹 忽 大 意 ， 反 应 开始 前 忘 加 顷 五 ， 使 风流 不 正常 。 停 止 加 热 稍 淮 后 ， 再 加 沸石 
继续 回流 ， 致 使 操作 时 间 延 长 。 这 点 今后 村 引起 注意 。 


1.8 ”实验 产 率 的 计算 


有 机 化 学 反应 中 ， 理 论 产量 是 指 根据 反应 方程 式 计算 得 到 的 产物 的 数量 ， 邯 原料 全 部 转化 
成 产物 ， 同 时 在 分 离 和 纯化 过 程 中 没有 损失 的 产物 的 数量 。 产 量 〈 实 际 产 量 ) 是 指 实验 中 实际 
分 离 获 得 的 纯粹 产物 的 数量 。 百 分 产 率 是 指 实际 得 到 的 纯粹 产物 的 质量 和 计算 的 理论 产量 的 出 
值 ， 即 


"2. 


实际 产 其 0 
首 分 产 率 曾 沦 天 嘲 ~ 100% 


例 用 208 环 已 酚 和 仙 化 量 的 厂 职 一 起 加 热 时 ， 可 得 到 128 环 已 燃 ， 试 计算 它 的 衣 分 产 
率 ? 


OH 


加 - OQ + 
相对 分 子 质量 100 8 

柱 据 化 学 反 耕 式 !:， 1mol 环 已 生 能 生成 tmol 环 已 烯 ， 今 用 20g 即 20/100 一 0.2mol 环 已 酚 ， 型 论 
上 应 得 0.2mol 环 已 峰 , 理论 产生 为 82g X0,2=I6.4g， 伍 实际 产量 为 132E ,所 以 百 分 产 率 为 ; 


12 0 一 必 
16.4* 100% 73 晤 


在 有 机 化 学 实验 中 ， 产 率 通常 不 可 能 达到 理论 值 ， 这 大 由 于 下 夯 一 些 琴 过 影响 所 致 ， 

《1) 可 道 反应 。 在 一 定 的 实验 条 件 下 ， 化 学 反应 建立 了 平衡 ， 反 应 物 不 可 能 完全 转化 成 
产物 。 

(2) 有 机 化 学 反应 比较 复杂 ， 在 发 生 主要 反应 的 问 时 ， 一 部 分 原料 消耗 在 而 反应 中 。 

《3) 分 离 和 纯化 过 程 中 所 引起 的 损 兴 。 

为 了 提高 产 率 ， 常 党 增加 其 中 其 一 反应 物 的 用 量 。 究 竟 选 择 哪 一 个 物料 过 量 要 根据 有 机 化 
学 反应 的 实际 情况 ， 反 应 的 特点 ， 各 物料 的 相对 价格 ， 在 反应 后 是 否 易 于 除去 ， 以 及 对 减少 副 
反应 是 否 有 利 等 因素 来 决定 移 。 下 面 是 在 这 种 情况 下 计算 产 率 的 一 个 实 俩 。 

用 12.2& 菏 甲酸 ，35mL 乙 本 和 4tmL 浓 访 酸 一 起 回流 ， 制 得 葵 甲 可 乙 大 12 8 ,这 里 , 按 殊 酸 


是 用 和 帮 这 个 柄 化 反应 的 催化 剂 。 
cooH SoocH, 
C) + CHIOH SR > OO +HO 
相对 分 子 质量 122 46 150 


12.2g(t0,.Imoly 26.Be0.58moly 
从 反应 方程 式 中 各 物料 的 摩尔 比 很 容易 看 出 乙醇 是 过 其 的 ， 故 理论 产量 应 襟 据 共 甲酸 来 计算 。 
0.1mo 茶 申 酸 理论 上 应 产生 0.1mol 即 0.1x150=158 某 四 酸 乙 酯 。 百 分 产 率 为 


-x100% =80% 


1.9 手册 的 查阅 及 有 机 化 学 文献 简介 


化 学 文献 是 有 关 化 学 方面 的 科学 研究 、 生 产 实 践 等 的 记录 和 总 结 。 查 阅 化 学 文献 是 科学 研 
究 的 一 个 重要 组 成 判 分 ， 是 培养 动手 能 力 的 一 个 重要 方面 ， 是 每 个 化 学 工作 者 应 具备 的 基本 项 
之 一 。 

查阅 文献 资料 的 吕 的 是 为 了 了 解 其 个 课题 的 历史 概况 ， 目 前 国内 外 的 水 平 ， 发 展 的 动态 及 
方 癌 。 只 有 “知己 知 咎 ”才能 使 你 的 工作 起 始 于 一 个 较 高 的 水 平 ， 并 有 一 个 明确 的 目标 。 

文献 资料 是 人 类 文化 科学 知识 的 载体 ， 是 社会 进步 的 宝贵 财富 。 内 此， 每 个 科学 工作 者 必 


.29 。 


须 学 会 查阅 和 应 用 文献 资料 。 但 也 应 看 到 ， 出 于 种 种 原因 ， 有 的 文献 把 最 关键 的 部 分 ， 或 作 述 
得 不 其 详尽 ， 或 避 实 谈 串 。 这 就 要 求 我 们 在 在 阅 和 和 用 文 秽 时 必须 采取 办 证 的 分 析 的 方法 对 待 
之 。 

在 这 一 节 里 把 文献 资料 分 为 工具 书 和 专业 参考 书 、 期 刊 杂 志 及 化 学 文 撞 三 部 分 予以 篇 单 介 
绍 。 

1.9.1 工具 书 和 专业 参考 书 

1。 工具 书 

《1 ) 化 工 葛 典 《第 二 版 *， 王 钱 主 编 ， 化 学 工业 出 版 社 出 版 ，1979 年 12 月。 

这 是 一 本 综合 性 化 工 工 具 书 ， 收 集 了 有 关 化 学 、 化 工 各 订 工 万 余 条 ， 列 出 了 该 物质 的 分 子 
式 、 缚 构 式 ， 基 本 的 物理 化 学 性 质 及 相对 密度 ， 熔 点 ， 沸 点 、 深 解 度 等 数据 ， 并 有 简要 的 制 法 
和 用途 说 阴 。 人 打工 过 程 的 生产 方式 仅 述 主要 内 容 友 原 埋 ， 书 前 有 按 笔 独 为 须 序 的 目录 ， 书 末 有 
汉语 拼音 检索 。 

C2) 化 学 化 工 药学 大 辞典 ， 黄 大 守 编 泽 ， 台 湾 大 学 图 书 公司 出 版 ，1982 年 1 月 。 

这 是 一 本 关于 化 掌 、 医 药 及 化 工 方面 较 新 较 全 的 工具 蔬 。 该 书 取 材 于 多 种 百科 全 书 ， 收 菏 
近 万 个 化 学 、 恬 药 及 化 工 等 常用 物质 ， 采 用 英文 和 名称 按 序 排列 方式 。 短 一 名 词 各自 成 一 独立 单 
元 ， 其 内 容 包 括 组 成 、 结 构 、 制 法 、 性 质 、 用 途 ( 禽 药 效 ) 及 参考 文献 等 。 本 书 取材 新 固 ， 叙 
述 详 细 。 书 末 附 有 6500 包 个 有 机 人 省 反应 。 

《3) AIqrich， 美 国 Aldrich 化 学 试剂 公司 出 虐 。 这 是 一 本 化 学 试剂 目录 ， 它 收集 了 1 万 
8 二名 个 化 合 物 。 一 个 化 合 物 和 作为 一 个 条 目 ， 内 含 相对 分 于 质 甘 、 人 分子 式 、 沸 点 、 折 光 率 、 僻 
点 等 数据 。 较 复杂 的 化 合 物 还 附 了 结构 式 。 并 给 出 了 该 化 合 物 以 磁 牙 振 和 红外 光 说 说 图 的 出 
处 。 每 个 化 人 台 物 并 给 出 了 不 同 包 装 的 价格 ， 这 邓 有 机 合成 、 订 购 试 剂 和 比较 各 类 化 合 物 的 价格 
很 有 好 处 .书后 附 有 分 子 式 索 引 ， 便 于 查找 ， 还 列 出 了 化 学 实验 中 常用 仪器 的 和 名称 、 图 形 和 规 
格 。 每 年 出 一 本 新 本 。 你 若 需 要 ， 只 要 填写 内 在 书 中 的 回 热 ， 该 公司 就 全 按照 你 的 姓名 、 事 址 
免费 寄 你 参考 。 

Cd) Stecher, P.G., The Merk lndex, 9th Ed,, 1976 年 。 

该 书 的 性 质 类 似 于 化 工藤 典 ， 但 较 详细 。 主 要 是 有 祝 化 合 物 和 药物 。 它 收集 了 过 一 万 种 化 
合 物 的 性 质 、 制 法 和 上 用途 ，4500 多 个 结构 式 及 42000 条 化 学 产 癌 和 药物 的 命 各。 化 合 物 深 人 名称 
字 坪 的 谋 序 排列 ， 冠 有 流水 号 ， 依 次 列 出 1972 一 1976 年 汇集 的 化 学 文摘 名 称 雇 及 可 殿 选 用 的 化 
学 和 名称、 药物 编码 、 商 品名、 化学式 、 相 对 分 子 质 量 、 文 献 、 结 均 式 。 物 理 数据 ， 标 题 化 合 物 
的 衔 生物 的 党 通 名 称 和 商品 名 。 在 Organic Name Reactions 部 分 中 ， 对 在 国外 文献 资料 中 以 
人 名 来 称呼 的 友 应 作 了 简单 的 介绍。 一 般 是 用 方程 式 来 表明 反应 的 原 料 和 产物 及 主要 反应 条 
件 ， 并 指出 最 蔽 发 表 论 文 的 著作 者 和 出 处 ， 同 时 将 有 羌 这 全 反应 的 综述 性 文献 资料 的 出 处 一 并 
列 出 ， 恒 于 进一步 查阅 。 此 外 ， 还 专门 有 一 节 谈 到 中 毒 的 急救 并 以 表格 形式 列 出 了 许多 化 学 
工作 者 经 常 使 用 的 有 关 数 学 、 物 理 常 数 和 数据 、 单 位 的 换算 等 。 卷 末 有 分 子 式 和 主题 索引 。 

5) Handbook of Chemistry and Pliysics, 

这 是 一 本 英文 的 化 学 与 物理 手册 ， 于 1913 年 出 第 1 版 。 从 50 年 代 起 , 它 几乎 每 年 再 版 一 
次 ， 到 1988 年 已 出 版 到 69 版 。 它 的 主编 是 obert, C. ,Weast,Ph. DD,。1957 一 1962 年 由 Che- 
mical Rubber Publishing Loinpany 出 版 1964 一 1973 年 由 The Chemical Rubber Co. 二 


s 于 人 * 


版 。1974 一 1988 年 下 由 CRC Press 3nc. 出 版 。 过 去 分 上 上 、 下 而 册 ， 由 51 版 开始 变 为 一 册 。 内 
村 分 六 个 方面 : 

六部 数学 用 豆 ， 便 如 基本 数学 合式 、 度 量 衡 的 换算 等 

B 部 元素 和 无 机 化 合 物 

CC 部 有 机 化 合 物 ， 

DD 部 普通 化 学 ， 和 包括 二 组 分 和 三 组 分 租 沸 混合 物 、 热 力学 常数 、 绿 冲 溶液 的 p 卫 值 等 ， 

EE 部 游 通 物理 常数 ， 

FE 部 其 它 。 

在 这 里 ， 仅 对 C 部 《有 机 化 合 物 》 件 一 简单 介绍 。 

在 “有 机 化 合 物 ”这 部 分 中 辑录 了 1979 年 国际 纯粹 和 应 用 北 学 联 合 会 对 化 合 物 的 命名 原 
则 。 这 部 分 的 主要 内 容 是 列 出 了 14943 个 常见 有 机 化 合 物 的 名 称 ， 曙 名 和 分 子 式 、 相 对 分 子 质 
量 、 颜 色 、 结 晶 形 状 ， 比 旋光 度 和 紫外 吸收 、 焙 点 、 章 点 、 奉 放 、 折 光 率 、 这 解 度 和 参考 文献 
等 物理 常数 。 化 合 物 是 按照 它 的 英文 名 称 的 字母 顺序 来 排列 的 。 查 阅 时 ， 首 先 要 知 遵 化合 物 的 
英文 名 称 和 归属 的 类 别 。 例 如 要 查阅 邻 革 二 甲酸 酬 的 常数 时 ,可 从 它 的 英文 名 称 Phthalic acid 
anhydride 去 下 。 这 林 可 以 查 到 邻 共 二 趾 酸 醋 的 分 子 式 为 CsH.Da， 相 对 分 子 质量 为 148。12， 熔 
氮 为 131.5-~ 一 132%， 在 团 点 时 升华 ， 以 及 它 在 水 、 醇 、 芭 中 的 次 解 度 等 。 

要 注意 ， 几 属 衍 生物 及 带 有 取代 基 的 化 合 物 ， 大 多 列 在 二 体 化 合 物 的 项 下 。 

如 果 不 知 道 该 化 台 物 的 英文 和 名称， 也 可 以 从 它 的 分 子 式 去 查 。 在 C 部 有 机 北 侣 物 物理 常数 
表 后 ， 有 一 个 分 子 式 索引 (Formula Index)。 它 按 碳 、 氢 数 明 的 顺 序 而 其 它 元 天 特 号 按 英语 
池 母 的 顺序 《如 CsHi:CINO》 排 列 。 以 邻 芋 二 甲酸 醛 为 例 ， 它 的 分 子 式 为 CsH,0,， 则 在 Cs 部 分 
可 以 找到 CslL0,， 在 它 后 面 附 有 11493 的 编号 ， 再 根据 编号 就 可 以 查 到 分 茶 二 甲酸 本 的 常数 
了 。 由 于 有 机 化 合 物 有 了 问 分 异 构 现 象 ， 因 此 ， 在 一 个 分 子 式 下 面 常 有 许多 个 编号 ， 那 就 需要 逐 
条 去 查 ， 看 邹 一 条 是 我 们 所 需要 的 化 合 物 。 所 以 使 用 分 子 式 索引 不 像 用 英文 名 称 查 阅 米 得 方 
便 。 

《6) Janges Handbook of Chemistry, Dean, .A. 主 绢 ，McGraw-Hill Company 
出 上 成 ，1985 年 。 

本 书 于 1934 年 出 第 1 版 ,从 第 IT 版 至 第 10 版 由 Lange, N. A. 主 屿 。 第 11 版 至 第 13 版 由 Dean ， 
了. 4A. 主 网 。 本 书 内 容 包 括 数学 、 综 合 数据 和 换算 表 、 原 子 和 分 子 结构 、 无 机 化 学 、 分析 化 
学 ， 电 化 学 ， 有 机 化 学 、 光 谱 学 、 热 力学 性 质 、 物 理 人 性质、 其它 等 共 十 一 章 。 

本 书 的 一 大 特点 蚌 详 细 地 辑录 了 各 学 科 的 一 些 重 要 理论 和 公式 。 奶 有 关 有 机 化 合 物 沸点 的 
计算 ， 第 合 公式 用 实例 进行 计算 。 以 1- 甲 基 -4~(1- 甲 基 乙 甘 )-1- 环 成 烯 为 例 ， 其 沸点 根据 公式 
各 表格 计算 值 为 142,5'C， 观 察 值 为 143,1 亿 。 

本 书 已 翻译 为 中 交 ， 名 为 《 兰 氏 化 党 手册 》， 尚 久 劳 等 译 ， 科 学 出 版 社 出 版 ,1991 年 3 月。 

(C72 Heilbron, I. VY.,, Dictionary of Organic Compounds, 5th Ed., 1982 年 。 

本 书 收集 常见 的 有 机 化 合 物 近 3 万 条 ， 连 同 衍生 物 在 内 共 约 6 万 和 条 。 内 容 为 有 机 化 合 物 
的 组 成 分 于 式 、 结 构 式 ， 来 源 、 性 状 、 物 理 常 数 、 化 台 物 性 质 及 其 衍生 物 等 ， 并 给 出 了 制备 
这 个 化 合 获 的 主要 文献 资料 。 各 化 侣 物 按 名 称 的 英文 字母 顺序 排列 。 本 书 自 第 6 版 以 后 ， 每 年 
出 一 杆 编 ， 到 1988 年 已 出 了 第 6 补 编 。 该 书 已 有 中 文 译本 名 为 《 汉 译 海 氏 有 机 化 合 物 辞 典 》， 
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中 文 译 本 仍 按 化 合 斩 黄 文 名 称 的 字母 顺序 排列 ， 在 英文 名 称 后 面 附 有 中 文 名 称 。 因 此 ， 在 使 用 
王 廊 译本 时 ， 杞 然 需 要 知道 化 合 物 的 英文 名 称 。 

(3) Handbuch der Oreanischen Chemie CReilstein), 

这 部 育 机 化 学 参考 书 由 Beilstein, FF. KK. 主编 的 ， 因 此 也 谎 称 这 本 书 为 “Beilstein?。 

这 本 书 从 1862 年 开始 ， 公 过 20 年 至 1882 年 写成 第 一 版 ， 分 成 二 着 1885-1889 年 写成 第 二 
版 ， 分 成 三 卷 1892 一 1899 年 写成 第 三 版 ， 分 成 四 卷 ， 银 后 这 一 工 作 由 了. Prager 和 了 P. Jako- 
bson 继 续 主 编 ， 共 分 二 十 七 着 ， 从 1919 年 至 1938 年 出 齐 ， 包括 了 1910 年 1 月 1 日 以 前 的 全 部 
主要 资料 。 后 来 又 由 让, Richter 主 编 第 28，29 二 卷 索 引 ， 及 30、31 二 卷 ， 此 三 十 一 卷 总 称 为 正 
编 CHaiiptwerKk)， 后 来 又 出 了 三 蛮 补 编 。 

第 一 补 编 (Erstes Erganzungswerk}， 共 27 卷 ，1928 一 1938 年 出 完 ,包括 1919 年 座 以 前 
的 文献 资料 。 

第 二 补 编 (Zweites Erganzungswerk): 共 29 卷 ， 分 成 31 贡 ， 在 1945 一 195? 年 出 齐 ， 世 括 
1929 年 底 区 前 的 资料 。 . 

第 三 补 纺 〔〈Drittes Ereanzungswerk)， 由 1958 年 开始 出 版 ， 包 括 1930- 一 1949 年 底 以 前 的 
净 献 资料 。 

Beilstein 一 书 有 严格 的 编排 原则 ， 最 简单 的 查阅 方法 基 由 分 子 式 索引 来 查 ， 查 阅 时 先 写 出 
该 化 合 物 的 分 子 式 ， 式 中 的 元 案 按 下 列 次 序 排列 ， 

C,H 0, N, Cl Br I，H，，S，P，Ag…ZrT (AgE…ZTr 按 宁 苹 硕 序 排列 ) 。 

然后 在 总 的 分 子 式 索 引 〈 和 包括 正 岩 ， 第 一 、 第 二 补 编 的 资料 ) 中 去 找 这 一 分 子 式 ， 再 找 这 
一 分 子 式 下 的 化 学 名 称 ， 在 该 化 台 物 名 称 后 面 ， 注 有 它 在 主编 ， 第 一 、 第 二 补 编 中 所 在 的 着 数 
及 页 数 。 此 外 ， 人 也 可 从 主题 索 纤 中 同样 地 查 到 。 

为 了 便于 大 家 掌握 “Beilstein” 的 使 用 方法 ， 现 以 对 举 二 了 栈 和 1,11- 二 省 十 一 烷 为 例 来 说 
明 这 本 手册 的 使 用 方法 。 

(4) 首先 计算 待 查 化 合 物 的 分 子 式 
对 某 二 柄 HO 一 人》 一 OH CuHeO， 


1,11~ 二 省 十 一 烷 BrCH:(CHz)sCH3 Br CH2Brs 

《BB)》 查阅 29 卷 分 子 式 索 引 

《a) 对 茶 二 了 贾 ， 在 第 29 卷 171 页 找到 CsHsO;。 在 此 项 下 有 九 个 化 合 物 ， 其 中 第 四 个 德 文 
名 称 为 瑞 ydrochinpon 为 对 茶 二 酚 。 丝 名 称 后 面 有 6836，IT413，I833 等 号 码 指示 。 这 些 数 字 
说 明 在 正 编 第 6 卷 第 3838 页 可 以 找到 对 茶 二 现 这 个 化 合 物 ， 在 第 一 补 编 第 6 着 第 413 页 、 第 二 补 
编 第 6 着 第 832 页 可 以 找到 这 个 化 合 物 的 有 关 资 料 。 

Cb) 1l,II- 二 省 十 一 烷 ， 在 第 29 卷 1178 页 找到 CutHsPrz。 在 此 项 下 有 5 个 化 合 物 ,其 中 
第 三 个 德 文 名 1,11-~Dibrormoundecan 为 1,11- 二 省 十 一 烷 。 毕 名称 后 面 有 1,，I 66, 1 132 等 页码 
指示 。 这 说 明 这 个 化 合 物 应 编排 于 正 纺 第 1 卷 中 ， 但 在 1910 年 以 前 还 没有 合成 过 它 ， 而 在 第 一 
补 编 第 一 卷 第 66 页 ， 第 二 补 编 第 一 卷 第 132 页 可 以 找到 这 个 化 合 物 。 

至 于 目前 出 版 的 第 三 祁 编 ， 我 们 不 能 从 索引 中 查 到 ， 但 是 可 以 根据 它 在 正 编 、 第 一 补 编 ， 
第 二 补 编 中 的 卷 号 和 页 码 来 查找 。 如 1,11- 二 省 十 一 烷 ， 虽 在 正 编 中 无 此 化 合 物 ， 但 根据 第 一 
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补 编 可 知 它 应 排 在 正 编 第 一 卷 168 一 170 页 中 (根据 第 一 补 编 第 一 卷 第 66 页 上 方正 中 的 五 . 1163 一 - 
1707， 此 时 查 第 三 补 编 时 即 可 按 此 组 索 发 现在 第 三 补 屿 的 第 一 益 519 一 538 页 之 间 每 页 的 上 方正 
由 有 量 . 1168 ,HH. 11693, H. 1170 等 的 页 码 指示 《五 找 表 正 风 ， 瓦 . 1168 即 在 正 编 第 一 着 第 168 页 
的 那儿 个 化 合 物 在 第 三 材 编 的 这 里 出 现 )， 于 是 在 第 三 补 编 第 一 窜 第 534 页 找到 CuHa 这 是 
CuHsBrs 的 母体 ， 往 后 在 第 536 页 找到 1,11- 二 省 十 一 烷 。 

本 手 其 包括 的 内 容 非 常 全 面 ， 指 出 了 每 个 北 合 物 的 来 源 ， 制 各， 物理 性 质 (颜色 、 蝇 形 ， 
物理 常数 等 )， 化 学 狂 质 ， 生 理 作 用 ， 有 用途 ， 分 本 方法 等 。 并 注 有 原 始 文献 资料 的 出 处 ， 以 供 
进一步 栓 考 。 

2， 有 相合 成 方面 的 专业 参考 书 

(C1) Organic Synthesis 

本 书 最 初 由 R, Adams 和 HH, Gilman 主 编 ,后 由 A. 于 , Blatt 担 任 主编 。 于 1931 年 开始 出 版 ， 
每 年 一 着，1988 年 为 66 卷 。 本 韦 主 要 介绍 各 种 有 机 化 合 物 的 制备 方法 ;也 介绍 了 一 些 有 用 的 无 
村 试剂 制备 方法 。 书 中 对 一 些 特殊 的 仪器 、 装 属 往 往 是 同时 用 文字 和 图 形 来 说 明 。 书 中 所 选 实 
验 步 又 叙述 得 非常 详细 ， 并 有 附注 介绍 作者 的 经 验 及 注意 点 。 书 中 每 个 实验 步 邓 都 经 过 其 他 人 
的 核对 ， 因 此 内 容 成 部 可 上 第， 是 有 机制 重 的 良好 参考 书 。 

另外 ， 本 者 每 十 着 有 合 订 本 《Collective Volume)， 卷 未 附 有 分 子 式 、 有 反应 类 型 、 北 和合 物 
类 弄 、 主 题 等 索引 。 在 1976 年 还 出 版 了 合 订 本 1 一 5 集 ( 妈 1 一 49 着 的 累积 壳 引 ， 可 供 阅 读 时 
查考 。54 卷 、59 着 、64 郑 的 卷 末 附 有 包括 本 卷 在 内 的 前 5 卷 的 作者 和 主题 累积 索引 ; 每 卷 未 也 
有 本 卷 的 作者 和 主题 察 引 。 田 外 ,《 有 机 合成 》 合 订 本 的 第 1 、2 两 集 已 分 别 于 195? 年 和 1964 年 
娠 成 中 文 。 

《2 Orpauic Reactions 

本 书 由 六 dams, 下 , 主编 。 自 1951 年 开始 出 版 , 刊 期 并 不 固定 ,的 为 一 年 半 出 一 关 。1988 年 已 
出 35 着 。 本 书 主要 是 介绍 有 机 化 学 中 有 理论 价值 和 实际 意义 的 及 应。 每 个 反应 都 分 别 由 在 这 方 
面 有 一 定 经 验 的 人 来 撰写 。 书 中 对 有 视 反 应 的 机 理 、 应 用 范围 、 反 应 条 性 等 都 作 了 详尽 的 讨 
论 。 并 用 图 老 指 出 在 这 个 反 帮 的 研究 工作 中 作 过 沁 些 工作 。 卷 未 有 以 前 各 着 的 作者 索引 和 章节 
及 题 自 索引 。 

‘32 Flieser, L, F, and Fieser, 人 Reagents for Organic Synthesis 

这 是 一 本 有 机 合成 试剂 的 全 书 ， 书 中 收集 面 很 广 。 第 一 卷 于 1967 年 出 版 ， 其 中 将 1966 年 以 
前 的 著名 有 有 机 试剂 都 做 了 介绍 。 每 个 试剂 按 英文 名 称 的 字母 顺序 排列 。 本 书 对 入 选 的 每 个 试剂 
都 介绍 了 化 学 结构 、 权 对 分 子 质 量 ， 物 理 常 数 、 制 备 和 纯化 方法 、 合 成 方面 的 应 用 等 。 并 提出 
了 主要 的 原始 资料 以 备 进 一 步 查 考 。 每 着 卷 未 阶 有 有 反应 类 型 、 化 合 物 类 列 、 合 成 目标 物 、 作 者 
和 试剂 等 索 绚 。 

第 二 卷 出 版 于 1969 年 ， 收 集 了 1969 年 以 前 的 资料 ， 并 对 第 一 卷 部 分 内 容 做 了 补充 。 其 后 每 
卷 祁 收集 了 机 邻 两 卷 间 的 资料 。 计 1988 年 已 出 版 到 第 13 眷 。 

《4 Synthetic Method of Organic Chemistry 

本 书 由 Alan 下 . Finch 主 纺 ， 是 一 本 年 鉴 。 第 1 卷 出 版 于 1942 一 1944 年 。 当 时 由 Theilhe- 
mer, WW .主编 ， 所 忆 现 在 该 书 叫 Theilheimer's Synthetic Method of Urganic Chemistry 。 
答 军 出 一 卷 。1988 年 出 版 到 第 42 卷 。 本 书 收集 了 生成 各 种 键 的 较 新 及 较 有 价值 的 方法 。 着 末 附 
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有 壮 题 索引 和 分子式 常 引 。 

3。 有 机 化 学 实验 参考 书 

除 本 书 第 一 版 外 ， 近 年 来 国内 陆续 出 版 了 一 些 有 机 化 学 咎 验 教科 书 ， 并 从 国外 引进 了 不 少 
同类 教材 ， 现 列举 如 下 ; 

《1) 有 机 化学 实验 ， 北 京 大 学 化 学 系 有 机 教研 定编 ， 北 京 大 学 出 版 社 ，1990 年 。 

本 书 共 分 6 章 ， 简 单据 要 地 介绍 了 分 离 、 提 纯 和 光谱 法 鉴定 有 机 化 合 物 结构 等 有 机 化 学 实 
验 技 术 和 基本 知识 。 共 选择 有 机 合成 实验 ?71 个， 包括 了 一 些 较 新 的 反应 类 型 和 实验 技术 。 第 6 
章 和 叙述 了 有 机 化 台 物 和 元 素 的 定性 鉴定 。 

2) 有 机 化 学 实验 ”省 更 孔 等 编 蔷 ， 有 得 大 学 出 版 社 ，1991 年 。 

本 攻打 分 5 个 部 分 。 第 1 部 分 为 基本 知识 ; 第 2 部 分 包 合 18 个 基本 操作 |: 第 3 部 分 为 实 
录 。 

《3) 有 机 化 党 实验 ‘第 2 版 ) ” 曾 昭 琼 主编 ， 高 等 教育 出 版 社 ，1986 年 。 

本 教材 系 挫 照 全 国 高 师 化 学 系 有 机 履 学 教学 大 网 的 要 求 进行 编写 和 的。 全 书 共 分 5 个 部 分 。 
本 书生 用 于 师范 院 校 有 机 化 学 实验 教学 。 

C4》 有 机 化 学 实验 ， 许 遵 乐 ， 刘 况 标 主编 ， 中 出 大 学 出 版 社 ，1988 年 。 

本 书 共 分 四 个 部 分 ， 第 一 部 分 为 有 机 化 学 实验 的 一 般 知识 ， 第 二 部 分 介绍 有 机 化 合 物 的 分 
离 和 提纯 技术 ， 第 三 部 分 为 有 机 化 合 物 物理 性 质 的 测定 和 说 用 : 第 四 部 分 是 有 机 化 学 实验 ， 半 
含 8 个 实验 。 

《5) 有 机 化 学 实验 技术 本 书 编写 组 织 ， 科学 出 版 社 ，!978 年 。 

本 书 分 四 个 部 分 --、 实 验 室 基 础 顷 识 ， 二 ， 有 机 化 合 物 的 分 离 和 提纯 ， 三 、 物 理性 质 的 
测定 各 应用; 四、 催化 氢化 实验 技术 。 书 末 附 有 一 些 常 用 的 数据 岩 。 本 书 对 有 机 化 学 所 用 的 实 
验 技术 ， 和 叙述 比较 详尽 。 

C6) Organic Experiments, 3rd Ed，LowIS FE, Flcser, Kenneth L. Williamson ,D. 
C, Heath and Company, 1983 年 

本 书 在 1935 年 出 版 ， 当 时 书 名 为 《有 机 化 学 实验 》, 这 一 名 称 一 直 沿 用 到 1941 年 的 第 2 版 ， 
1955 年 的 第 3 版 和 1957 年 的 常 3 版 修订 本 中 。 从 1964 年 起 改 用 《有 机 实验 》， 于 1964 年 ，1968 
年 ，1975 年 ，1979 年 ，1983 年 出 了 第 1、2、3、4 各 5 版 ,Williamson 是 本 版 的 作者 之 -一 。 

在 1964 年 作者 对 此 书 的 第 三 版 加 以 紫 订 。 由 于 与 原 书 有 较 重 大 的 变化 ， 故 改 用 Drgaaic， 
Experiments 的 书 名 。 和 前 者 相 比 ， 它 增加 了 泵 少 新 的 反应 和 红 术 ， 便 如 ，Wittig 反 应 ， 葵 炊 
反应 ， 卡 宾 反 应 ， 俱 化 氮 化 ， 催 化 包 化 ， 高 温 及 低温 下 的 二 煤 可 成 ， 薄 层 色 谨 和 利用 算 包 络 合 
物 的 分 离 等 。 本 书 的 第 3 版 已 译 成 中 文 。 

(7) Vogels Texthook of Practical Organic Chemistey, dth Ed., Jongman Gronn 
Limited, 1978 盾 

这 是 -- 本 较 完 各 的 实验 教科 书 。 内 容 主要 分 三 个 方面 ， 即 六 验 操作 技术 、 基 本 原理 及 实验 
步 强 、 有 机 分 析 。 很 多 常用 和 的 有 机 化 部 物 的 制备 方法 太 部 可 以 竺 这 里 找到 ， 而 且 实 验 步 骤 比 较 
成 熟 。 


8) Thomas L, Jacobs, Wiliam FE. Truce, G. Ross TKubertson, Laboratory Practice 
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of Organic Chemistry，5tth Ed,, MacMillan Publishing Co inc.，1974 年 

这 是 一 本 较 新 的 有 机 化 学 实验 教科 书 ， 书 中 除 一 般 典 型 基本 操作 外， 较 简 要 地 介绍 了 红外 
光谱 、 核 磁 共 所 谱 在 有 向 化 学 中 的 应 用 ， 辣 时 在 一 些 合 成 实验 中 给 出 了 有 关 的 谱 图 ， 进 一 步 把 
解析 庶 图 与 合成 实验 联系 了 起 米 。 同 时 作者 认为 气相 色 谐 和 波 说 技术 在 有 机 合成 中 的 应 用 ， 只 
能 充实 但 不 能 代替 蛛 有 的 基本 操作 ， 故 对 有 机 实验 操作 给 予 了 足够 的 重视 。 书 中 最 后 文献 实验 
一 节 对 更 新 实 台 内容、 选择 文 献 实验 课题 都 具有 参考 价值 。 

1.9.2 有 关 期 刊 过 声 

目前 世界 务 国 出 版 的 有 关 北 学 的 期 刊 杂 坟 有 近 万 种 ， 直 接 的 原始 性 化 学 杂志 也 有 上 千 种 ， 
在 这 里 将 介绍 与 有 机 化 学 有 基 的 主要 中 文 各 外 文 菜 志 。 

1。 中 国 杂 志 

C1》 中 国 科学 ， 上 月 刊 ， 本 期 刊 英文 名 Scientia Sinica。 于 1951 年 创刊 (1951 一 19663 
1973 一 )。 原 为 英文 版 , 日 1972 年 开始 出 中 文 和 英文 两 种 文字 版 本 。 刊 登 我 国 各 全 自然 科学 领域 
中 有 水 平 的 研究 成 果 。 中 国 科 学 分 为 A 、B 两 辑 ，BB 辑 主要 包括 化 学 、 生 命 科 学 、 地 学 方面 前 
学 术 论 文 。 

(2) 科学 通报 ， 半 月刊 (1950 年 创刊 )， 它 是 自 热 科学 综合 性 学 术 刊物 ， 有 中 、 上 外文 两 
种 版 本 。 

《3) 化 学 学 报 ， 月刊 《1933 一 )。 诛 名 中 国 化 学 会 会 志 . 主 村 刊登 化 学 方面 有 创造 性 的 ，、 
高 水 平 的 各 重要 意义 的 学 术 论文 。 

《4) 疝 等 学 校 化 学 学 报 ， 月 刊 〈19 的 年 一 )。 它 是 化 学 学 科 纤 合 性 学 术 期 刊 。 除 重 巾 
报道 我 国 商 校 师 生 创造 体 的 研究 成 果 外 ， 还 反映 我 国 化 学 学 笠 其它 各 方面 研究 人 员 的 最 新 研究 
成 果 。 

《5 ) 有 机 化 学 ， 双月刊 《1981 一 )。 和 登 有 机 化 学 方面 的 重要 研究 成 果 等 。 

《6) 化 学 通报 ， 月 刊 《1952 一 1966, 1973 一 }。 以 报道 知识 介绍 、 专 论 、 教 学 经 验 交 流 综 
为 主 ， 也 有 研究 工作 报道 。 

《7) Chinese Chemical TIetters， 月 刊 〈19 的 一 )。 罚 登 化 学 学 科 各 锁 域 重要 证 究 成 果 
的 简报 。 

(8) 各 综合 性 大 学 学 报 。 

2。 英 因 主 要 有 关 期 齐 

《17》 Journal of 人 bemical society 简称 为 .Chem ,soc, 或 Soc。 (1841 一 } 

本 刊 为 英国 化 学 会 会 志 ， 月 刊 。 由 1962 年 起 肥 消 了 卷 号 ， 按 公元 纪元 编排 。 本 刊 为 综合 性 
化 学 期 刊 ， 有 研究 论文 ， 包 括 光 栅 、 有 机 、 生 物化 学 、 物 理化 学 。 全 年 末期 有 主题 索引 及 作者 
索引 。 从 1970 年 起 分 四 辑 出 版 ， 均 以 公元 纪元 编排 ， 不 另 设 卷 号 。 

a .Dolton Iransactions: 主要 刊载 无 机 化 学 、 物 理化 学 及 理论 化 学 方面 的 文章 。 

b, Perkin Transactions 1: QOrganic atd Bio-Organic Chemistry. 

和 ; Physical Organic Chemistry, 
cc, Faraday Transactions I : Physical Chemistry. 

I Chemical Physics, 
d. Chemical Communication., 
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C2) Chemical Society Reviews(London) 

本 刊 前 身 为 Quarterly Reviews(London) 是 一 个 季刊 ， 自 1947 年 起 每 年 出 四 期 ， 刊载 化 
学 方面 前 评述 性 文章 。 自 1972 年 起 改 为 现在 名 称 ， 人 性 质 同 前 。 

3， 美国 主要 有 关 期 逢 

《1 >》 Journal of the American Chemical Socjety 和 简称 为 ]. Am. Chem, Soe， 

这 本 美国 化 学 会 会 志 是 当 1879 年 开始 的 综合 性 双 周 期 刊 。 主 要 刊载 研究 工作 的 论文 ， 办 容 
涉及 无 机 化 学 ， 有 机 化 学 ， 生 牺 化 学 ， 物 理化 学 ， 高 分 子 化 学 等 领域 ， 并 有 书刊 介绍 。 每 疮 玉 
有 作者 索引 和 主题 索引 。 

(C2) Journal of the Organic Chemistry 科 称 为 ], Org, Chem. 
这 本 有 机 化 学 杂志 开始 于 1936 年 ， 为 月 刊 。 主 要 刊载 有 机 化 学 方面 的 研究 工作 论文 。 
《33 Lhemical 有 eviews 暗 称 为 bem Rev. 

这 本 化 学 评论 开始 于 1924 年 ， 为 双月刊 。 主 机 刊载 化 学 领域 中 的 专题 及 发 展 近况 的 评论 。 
内 容 涉 及 无 机 化 学 ， 有 机 化 学 ， 物 理化 学 等 各 方面 的 研究 成 果 与 发 展 概况 。 

4， 德 国 主 要 有 关 期 刊 

《1 )》 Chemische Berichte 简 称 为 Ber. 

这 本 德国 化 学 会 会 志 开 始 于 1868 年 ,为 双月刊 。 原 名 为 Berichte der Deutschem Chemi~ 
schen Gesellschatt。61947 年 开始 改 用 现在 名 称 。 内 容 以 有 机 化 学 方面 的 研究 论文 为 主 、 也 有 一 
些 无 机 化 学 ， 物 理化 学 方面 的 内 容 。 

《2) Annalen der Chemie Justus Liebigs 人 简称 为 Ann., 

这 本 化 学 记录 开始 于 1832 年 ， 为 不 定期 刊物 。 内 容 以 有 机 化 学 方面 的 研究 论文 为 主 ， 也 有 
其 它 化 学 方面 的 内 容 。 

(3) Angewandt Chemie 简 称 为 Angew. Chem.， 

这 本 德 文 的 应 用 化 学 杂志 创刊 于 1888 年 ,为 半月 刊 .有 机 化 学 方面 的 内 容 丰 了 刊物 的 很 大 辞 
幅 。 刊 裁 的 沦 交 有 研究 工作 简报 、 通 讯 以 及 有 关 专 题 的 评述 。 本 杂志 自 1962 年 滤 出 版 英文 国际 
版 。 

5。 前 苏联 主要 有 关 期 刊 

(C1) 3KYypHa O6mef XHMHN 简 称 汐 并 OX. 

这 本 填 文 的 普通 化 学 杂志 ， 创 刊 于 1869 年 ， 在 1879 年 至 1930 年 间 章 改名 为 俄国 物理 化 学 会 
会 志 ， 简称 为 : 还 p 中 x0。1930 年 后 梭 国 物理 化 学 会 会 志 发 展 戌 为 普通 化 学 ， 应 用 化 学 与 物理 化 
学 等 期 刊 。 

(2) Hapecrag AKancMnH Hayrg CCCP, Orneneane XanaMadecknx. HayK 篇 称 为 
3B. AH.CCCP OFH, 

这 本 苏联 科学 院 报告 化 学 部 分 开始 于 1907 年 ， 为 双月刊 。 它 的 前 身 是 局 国 科 学 院 院 报 ， 
1940 年 改 用 现在 名 称 。 

(C3) crex Xaman 人 简称 为 Yen, KH, 
th 为 月 天 。 主 要 刊载 化 学 方面 综述 性 文章 。 
， 与 有 机 化 学 专业 内 容 有 关 的 还 有 几 本 国际 性 杂志 
1 1 》 Tetrahedron 
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这 本 名 为 四 面体 的 杂志 开始 于 1957 年 ， 它 主要 是 为 了 迅速 发 表 有 机 化 学 方面 的 研究 工作 和 

评论 性 综述 文章 。 原 为 月 刊 ， 自 1968 年 起 改 为 半月 刊 。 
【2 Tetrahedron Letters 
这 本 四 面体 通信 主要 是 为 了 迅速 发 表 有 机 化 学 方面 的 初步 研究 工作 。 这 两 本 国际 性 杂志 中 
大 券 分 论文 是 用 英文 写 的 ， 也 有 用 德 文 或 法 文 写 的 论文 。 
(3) Synthesis 
这 本 天 际 性 的 人 台 成 杂志 创刊 于 1973 年 ， 生 要 刊载 有 机 化 学 合成 方面 的 论文 。 
(C4) Journal of Organometallic Chemistry(1963—) 

这 本 国际 性 的 金属 有 机 化 学 杂志 简称 为 了 J. Organomet. Chem. 

(5) Organic Preparation and Procedures International (The new Jourhal for 
Organic Synthesis) 
这 本 天 国 出 版 的 国际 有 机 制备 与 步 葬 杂志 ， 简 称 OPPI。 创 刊 于 1969 年 ， 原 称 《Organic 
Preparations and Procedures》， 目 1971 年 第 3 眷 始 改 用 现任 ， 为 双月刊 。 这 本 杂志 主 ,村 刊 
载 有 机 制备 方面 最 新 成 就 的 论文 和 短评 。 其 中 还 包括 有 机 化 学 工作 者 需要 使 用 的 无 机 试剂 的 制 
任 ， 光 化 学 合成 及 化 学 动力 学 测定 用 新 设备 等 。 
其 它 偏 重 有 机 化 学 方面 的 期 刊 杂 志 还 有 ， 
12) Balletin de la Société Chimique de France 

这 本 法 国花 学 会 会 志 可 简称 为 Bull, Soc. Chim. France(1858 一 》。 
《2) Helvetica Chimica Acta(1918—) 

这 本 瑞士 化 学 会 会 志 简 称 为 Hely. Chim. Acta. 。 
(C32 Monatscheite fir Chemie(1880—) 

这 本 奥地利 化 学 月 报 简称 为 Monatsh。 

(4) 及 ecuil des Travaux Chimiques des Pays-Bas(1882—) 

这 本 荷兰 化 学 文选 简称 为 Rec. Trav, Chim,, 论文 用 英文 、 法 文 或 德 文 写成 。 

1.9.5 化 学 文摘 《主要 介绍 美 罚 化 学 文摘 ) 

据 报道 目前 世界 上 每 年 发 表 的 化 学 ， 化 工 文献 达 几 十 万 篇 ， 如 何 将 如 此 大 量 。 分 散 的 、 各 
种 文字 的 文献 加 以 收集 ， 搞 录 ， 分 类 ， 整 理 ， 合 其 便于 查阅 ， 这 是 一 项 十 分 重要 的 工作 ， 化 学 
文摘 就 是 处 理 这 种 工作 的 杂志 。 

美国 、 德 国 、 俄 罗斯 、 日 本 都 有 文 搞 性 刊物 ， 其 中 以 美国 化 学 文摘 为 最 重要 。 简 单 介绍 如 
下 : 

美国 化 学 文摘 (Chemical Abstracts) 简称 为 C, A., 创 刊 于 1907 年 。 自 1962 年 起 每年 出 二 
卷 。 目 1967 年 上 半年 即 67 卷 开始 ， 每 伸 单 期 号 刊载 生化 类 和 有 视 化 学 类 内 容 ; 而 着 双 期 导 刊 寺 
大 分 于 类 、 应 化 与 化 工 、 物 化 与 分 析 化 学 类 内 容 。 有 关 有 机 化 学 方面 的 内 容 儿 乎 都 在 单 期 号 内 
CB]1, 3,5, 25), 

类 国 化 学 文 搞 C., A. 包括 两 部 分 内 容 ， (一) 从 资料 来 源 刊 物 上 将 一 篇 文章 按 一 定格 式 绾 
减 为 一 鸟 文 摘 。 再 按 索引 词 字 母 版 序 编排 或 给 出 该 文摘 所 在 的 页 码 或 给 出 它 在 第 一 卷 栏 数 及 
有 段落。 现在 发 展 成 一 篇 文摘 占有 一 条 顺序 编号 。( 二 》 索引 部 分 ， 其 目的 是 用 最 简便， 最 科学 
的 方法 县 全 又 快 地 找到 所 需 资 料 的 摘要 ， 若 有 必要 再 从 摘要 列 册 的 来 源 刊物 寻 找 原始 文献 。 
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A ee 信访 党 省 时 ， 全 面 引 .找到 所 需 要 的 资料 。 因此， 党 
提名 种 党 可 记忆 才 方 法 是 次 阅 C. A, 的 关键 。 

C. A. 区 入 性 和 家 本 突出 方 而 从 他 天 以 玉 作 过 不 少 政 进 ， 汶 了 便于 查找 ， 简 介 划 
F; 

1907 一 1934 和 个 卷 案 引 中 的 数字 代表 文摘 所 在 页 数 。 

1935 一 1946 上 述 数 字 代 表 文 挤 记 在 栏 数 (每 页 分 两 栏 );， 景 后 再 附加 一 个 小 体 数 字 表 未 文 
摘 位 于 该 栏 内 第 几 虹 《一 栏 分 9 段 )。 如 9083 表 示 该 文摘 在 这 一 : 卷 的 9083 栏 内 第 4 段 中 可 以 找 
到 。 

1547 一 2567 编排 同 前 ， 但 将 志 示 英 数 的 小 字体 改 用 英文 字 峡 a 至 让 代 直 。 如 9083d 等 。 

自 第 67 着 开始 至 念 ， 上 上述 数 字 不 再 代表 页 数 或 栏 数 ， 而 是 代表 第 几 号 文摘 ， 即 每 一 条 文摘 
有 一 个 编号 ， 如 9083d 就 代表 9083 号 文摘 ， 对 号 入 座 就 可 以 找到 ， 后 面 的 字母 是 计算 机 编码 
用 的 ， 一 般 查 阅 可 以 不 去 管 它 。 

导 码 前 面 央 有 吾 ， 卫 ， 及 等 字母 ， 它 们 的 含义 是 ， 

及 从 雪 该 汉文 粒 是 介绍 一 本 书 (Book) 

也 代 类 恋 亲 文摘 是 介绍 一 箱 考 利 (Patent) 

尺 代 沁 访 条文 搞 蚌 一 箱 综 人 述 性 交 音 (Review) 

出 于 得 比较 完善 ， 每 期 收编 的 文章 又 很 多 ， 轩 此 充分 利用 索引 米 查 阅 
六 献 ， 丝 较 轩 时间， 使 用 瑞 练 以 后 也 很 方 俩 。 每 期 C. A. 的 后 面 都 有 主 是 索引 (关键 词 索 
中 ) 、 作者 过 让 和 < 持 利 号 党 引 。 每 着 未 又 专门 出 版 包括 全 卷 内 容 的 各 种 索 引 ， 短 五 年 1956 年 
斌 每 十 年 ) 还 出 版 包括 这 五 年 (十 年 》 全 部 内 容 的 各 种 索引 ， 可 以 在 短 时 间 内 找 出 5 一 10 年 内 
发 表 过 的 大 部 分 有 关 文 献 的 摘要 。 这 种 常 引 系统 是 其 它 详 摘 所 没有 的 。 

站 1967 年 以 来 ， 年 度 索 引 的 内 容 了 有 所 扩大 ， 除 了 主题 索引 、 作 者 索引 、 人 分子式 索引 和 专 
利索 中 以 外 ， 还 陆续 增加 了 环 系 索引 、 有 索引 指南 和 登记 号 玛 索 引 ， 自 75 卷 开始 ， 又 将 主题 索引 
划分 为 两 部 分 ， 即 普通 主题 索引 和 化 学 物质 索引 。 现 将 各 种 索引 简单 介绍 如 下 ， 

《1 ) 主题 索引 cSubject Index》 在 每 期 后 面 有 关键 词 索引 (Key Words Index)， 
将 76 着 开始 的 年 度 壳 引 和 第 9 次 累积 索引 (1972 一 1976》 中 主题 索引 开始 分 为 普通 主题 索引 

(General Subject Index) 和 化 学 物质 索引 《Chemicai Substnnce Index》 两 部 分 。 前 者 内 
容 和 包括 原来 土 题 索引 中 属 一 般 化 学 论题 的 部 分 ， 后 者 以 化 合 物 “及 其 衍生 物 ) 为 题 ， 主 要 提供 
有 美化 合 物 的 制备 、 结 构 、 性 质 、 反 应 等 方面 的 文摘 号 。 在 这 种 索引 系统 中 ， 化 学 物质 将 给 以 
一 人 特定 的 CAS 好 三。 

C2 作 才 索引 CAnthor Index》 姓 在 前 ， 名 在 后 ， 姓 辣 名 之 间 用 (，) 分 开 。 满 美 
人 平 情 的 写法 是 抠 和 名和 学 写 在 姓 前 而 ， 中 间 不 如 〈，)， 名 字 基 是 第 二 个 字 ， 用 字 头 【第 
一 个 字母 )》 加 〈。) 缩写 来 表示 。 

俄 艾 人 和 名。 日 文人 名 和 中 奖 大 名 的 有 规定 前 音译 法 ， 日 文人 名 写 的 是 汉文 。 要 村 按 日 文 读音 
主 克 英文 ， 中 文人 名 是 按 负 到 拼音 《 木 是 现在 国内 的 汉 这 语 托 音 ) 泽 成 蔓 交 。 

(3) 分 于 涉 党 下 (Formula Index) 含 右 的 化 合 锚 首先 按 分 子 式 中 心 的 原子 数 ， 其 次 
控 卫 的 原子 各 排列 ， 然 后 才 是 共 它 元 烷 按 从 好 顾 序 排列 。 不 会 感 的 化 合 物 了 以 及 各 元 素 一 笋 接 字 
计 归 应 排列 。 
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C4) 才 利 索引 {Patent Indexy 和 去 村 协调 (Pai Concerdance) 专利 索引 是 他 
国 曾 按 专 利 与 排 的 ， 前 后 期 的 专 和 号 有 和 家 天 的 交 丸 ， 不 能 二 亦 一 午 。 许 多 国 宁 往往 将 同一 个 址 
利 在 几 个 国家 中 注册 取得 雷 柯 权 ， 半 辐 一 专利 内容 往往 可 | 硅 儿 个 国家 的 声 利 中 机 到 《专利 导 
不 同 )。 在 58 卷 以 后 每 期 和 年 度 索 引 中 都 有 专刊 协调 一 章 ， ? 门 查 这 件 事 。 我 们 可 以 简 用 这 一 
所 ， 如 果 杂 一 国家 的 某 吕 专利 在 国内 没有 上 收藏， 或 看 不 泗 这 本 诺言 ， 可 以 查 一 查 专 利 协调 中 相 
同 肉 容 的 别 国 专利 有 没有 ， 这 就 扩大 了 查阅 范围 ， 同 时 也 豆 以 避免 重复 查找 内 容 相 同 的 专利 ， 
因此 拿 到 一 个 专利 号 昌林 网 时 ， 最 好 先 丰 一 间 专 利 协调 。 

(C5) 靳 系 颖 下 (ndex of Ring System》 也 各 为 “让 学 刻下 索引 。 它 给 出 务 种 要 环 
化 谷物 在 C. 点 . 中 所 用 的 分 六 式 ， 然 导 可 凤 共 侍 渗 式 吉 引 中 时 ， 信 06 准 采用 。 

《6) 索引 指南 Undex Guide》 自 69 卷 开始 每 年 出 -次 。 内 容 和 包括: (a》 交 叉 索引 
《Lross Index}， 可 以 攻 助 选 定 主题 和 关键 词 。(b》 同 种 物 。《 5 ) 各 种 典型 的 结构 式 。(d ) 
词义 范围 注解 。(e) 商品 溃 称 检索 等 。 此 索引 系统 在 第 8 次 果 积 索 引 (1967 一 1971) 中 也 已 
开始 使 用 。 

(7) 登记 切 旬 索引 《Recgister Numper Index》 及 62 卷 开始 收入 C. A. 的 每 种 北 合 物 
部 给 一 个 登记 号 ,简称 CAS 导 码 , 今 后 放 用 不 蛮 。 这 种 号 码 十 溉 基 计算 机 归档 纵 ， 与 化 台 物 组 成 
币 结 构 才 无 任何 联系 。 这 种 CaS 呈 砂 册 现 于 71 卷 以 后 葛 主 题 守 避 和 和 分子 式 索引 上 ,也 岂 现 于 同时 
直 的 有 机 化 学 未 志 ( Org. Chem. ) 上 ， | 5 证 化 台 物 的 英文 名 称 和 分 于 式 。 

C8) 米 源 索 于 (Souree [ndex) 是 以 专 册 形式 是 秩 的 索引 ， 于 1970 年 出 版 。 列 举 了 
.A 碎 . 中 摘 引 的 原文 出 处， 期 天 的 鲍 名 ( 借 、 晶 、 中 文 等 作 习 英 译 名 )、 缩 写 等 ，C. A, 目前 所 
摘 引 的 丧 和 已 超过 一 万 种 。1970 年 后 每 年 出 补 编 一 册 。186 1 年 以 前 峙 在 C. A., 内 钥 期 刊 胡 ， 朵 
来 源 索引 的 前 身 。 

历 外 关于 化 合 物 的 命名 法 还 可 以 查阅 1916，1937，1947: ，19862 年 的 C. A.。 

.起 . 中 每 条 摘 妆 的 内 容 及 编排 怖 序 如 下 : 

‘1) 题目 。 

(2) 作者 姓名 。 

(3) 作者 工作 单位 ， 在 作者 姓名 后 的 括号 内 。 

(4) 原始 文献 的 来 源 包括 ，( 3) 期刊 书 称 或 缩写 《和 锐 体 学 )，(b) 卷 续 《黑体 字 ); (ec 
期 号 (在 括 守 内 ); (94 ) 起 止 页 数 ， 如 456 一 68 表 示 帕 456 页 至 468 页 ; (< ) 六 摘 本 身 ; (了) 摘录 
人 人 姓名。 

彻 深 省 在 阅读 C. A. 时 常见 到 许多 难以 办 认 的 缩写 ， 可 拓 租 卷 第 一 其 前面 的 简 字 走 。 

地 后 必须 强调 一 中， 在 下 阅 C. A. 的 主题 索引 前 一 性 交 索引 指南 (Tndex Guaide)， 以 
权 对 选用 芍 杂 化 谷物 的 关键 词 (Rey Word) 是 区 与 CA, 纺 … 索引 时 采用 前 化 合 物 的 基 刍 词 审 
站 。 医 不 一 笋 时， 披 检 索 的 :<…… 郑 索引 指南 或 有 美的 累积 索 小指 南 中 会 告 拆 你 所 选用 化 合 物 1 
对 记名 词 。 例如， 丁 酸 的 英 交 莹 通 命名 法 的 命名 为 butyric ,id。 但 现在 CA, 伺 索 下 有 时 采用 
IUPAC 系 统 。 央 此 ， 让 Index ”aivem 指示 你 过 用 (Secput ao acid。 区 如 :- 些 商业 轿 称 。 
也 纶 在 指南 上 找到 过 下 用 的 正 坑 名 称 。 如 Mendok--- 植 物 生 了 调节 齐 的 商业 沪 ， 在 索引 指南 .T 
ee propanoir acld 2,3-dJichloro- aInCthyl， 0d 34it, 所 以 疝 业 角 称 Mendok 丰 
的 弟 2, 35- 一 钴 "2 一 轿 打 再 酸 铀 这 一 化 侣 物 。 
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第 二 部 分 有 机 化 合 物 的 物理 性 质 
及 有 机 化 合 物 结构 鉴定 


2.1 熔点 的 测定 及 温度 计 校 正 


通 第 当 结 唱 物 质 加 者 到 一 是 的 温度 时 ， 即 从 固态 转变 为 液态 ， 此 时 的 雇 庆 可 视 为 该 物质 的 
熔 态 。 然 而 熔 成 的 严格 定义 ， 应 为 固 沪 两 楚 在 大 气压 力 下 成 平衡 时 的 温度 。 纯 粹 的 固体 有 机 化 
合 物 一 般 都 有 固定 的 熔点 ， 即 在 一 定 压力 下 ， 固 液 两 态 之 间 的 变化 是 非常 敏 赔 的 ， 自 初 培 至 全 
熔 熔点 范围 称 为 培 程 );， 温 度 不 起 过 0,.5 一 1C。 如 该 物质 含有 杂质 ， 风 其 培 点 往往 较 纯 粹 者 
为 低 ， 且 熔 程 也 较 长 。 这 对 于 鉴定 纯粹 的 固体 有 有 机 化 合 物 来 讲 具 有 很 天 价值 ， 辣 时 根据 熔 程 长 
短 又 可 定性 地 看 出 该 化 合 物 的 纯度 。 

2.1. 物质 的 熔点 ， 基 本 原理 

如 果 在 一 定 温 度 和 压力 下 ， 将 某 物 质 的 固 液 两 相 冒 于 同一 容器 中 ， 这 时 可 能 发 生 三 种 情 
况 : 固 相 迅速 转化 为 液 相 { 辕 体 熔化 ); 液 相 迅速 转化 为 固 相 ( 波 体 同化 ); 固 相 渡 相 同时 并 
存 。 为 了 决定 在 某 一 温度 时 哪 一 种 情况 占 优 势 ， 我 们 可 以 从 物质 的 蒙 气 下 与 温度 的 曲线 图 来 理 
解 。 图 2.I1《1) 起 示 固 体 的 藻 气 压 随 温 度 天 高 而 增 大 的 曲线 。 图 2,1《 2 ) 表示 该 液态 物质 的 
燕 气 压 - 温 度 曲 线 。 如 将 曲线 《17》 和 《3》 加 合 ， 即 得 到 图 2.1 ( 3》 了 曲线。 由 于 固 煌 的 燕 气 
于 随 温 谋 变 化 的 速率 较 相 应 的 渡 相 大 ， 最 后 两 曲线 就 相交 ， 在 交叉 点 六 处 【只 能 在 此 温度 时 ) 
辕 液 两 相 可 同时 并 大， 此 时 的 温度 全 w 即 为 该 物质 的 熔点 。 当 温度 高 于 Tw 时 ， 这 时 回 相 前 蒸气 
压 已 较 液 相 的 蒸气 压 大 ， 因 而 就 可 使 所 有 的 固 相 全 部 转变 为 液 粗 ; 若 做 于 Ty 时， 则 由 液 相 转 
变 为 固 煌 ， 具有 当 温 度 为 Tu 时 ， 固 液 两 可 的 燕 气 压 才 是 一 区 的 , 此 时 因 液 两 相 方 可 同时 并 和 相 。 
这 就 是 纯粹 静 体 物质 所 以 有 圈定 和 第 娩 熔 点 的 道理 。 一 旦 温度 超过 Tw， 甚 至 只 有 几 分 之 一 度 
时 ， 如 有 足够 的 时 间 ， 固 惧 就 可 全 部 转变 为 流体。 所 以 更 精 允 测 定 熔 局， 在 接近 过 加 时 加 热 速 
度 一 定 要 慢 ， 温 度 的 升 高 每 分 钟 不 能 超过 1 一 2 人 。 只 有 这 样 ， 才 能 使 整个 熔化 过 程 尽 可 能 接近 
于 两 相 平 衡 的 条 件 。 


固体 
M 


襄 闻 于 


狂 度 温度 


(1) (2) (3) 
图 3.1 物质 的 温度 与 燕 气 压 曲 钱 图 
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当 有 杂质 存在 时 假定 两 者 不 成 阁 溶 杠 )， 根 据 拉 乌 生 (Raou1t) 定律 可 知 ， 在 一 定 的 压力 
和 温度 下， 在 演 剂 中 增加 溶质 的 物质 的 量 ， 导 致 溶剂 燕 气 分 压 降低 《图 2.2 中 MiL;)， 因 此 该 
化 合 物 的 培 反 必 匀 纯粹 者 为 低 。 举 例 来 说 ， 纯 粹 的 4~ 茜 酌 熔 点 为 95.5 僻 ， 在 此 温度 :时 加 入 少 
基 的 禁 《〈 熔 点 80C )， 荧 溶解 在 熔化 成 液体 的 4- 茜 酷 中 ， 导 致 液 相 中 a- 获 酷 的 燕 气压 下 降 ， 


S 
交 90 
5 80 Ba 
区 
70 
60 C 
100% 100% 
a: 苇 婴 组 成 FE- 
图 3.2 &- 藻 醒 混 有 少 基 蒜 时 的 未 气压 降低 图 图 2,3 e- 蒜 附 与 桨 的 春 尔 组 成 与 迷 点 的 关系 图 


a- 薪 酚 固 液 两 相 的 平衡 点 破坏 , 固 相 迅速 地 转变 为 滤 相 ,只 有 温度 下 降 才能 使 固 液 两 祖 重 新 达 芭 
于 衡 。 从 加 2.2 中 可 以 看 出 ,固体 c- 荣 酚 的 蒸气 压 和 荣 -o- 营 琴 深 波 中 c- 某 酚 的 蒸气 压 依 它们 各 
月 的 曲线 下 降 ， 在 好 ,处 相交 ， 此 时 液 稍 中 c- 某 酚 的 蒸气 压 才 能 与 其 纯粹 固 相 的 蒸气 压 一 致 。 一 
吕 温 度 超过 了 ut( 全 烧 点 ) 时 ， 即 全 部 转变 为 液 相 ， 因 此 它 较 纯粹 的 a~ 营 栈 的 熔点 为 低 。 若 将 a- 
茶 酌 与 蔡 以 不 同比 例 误 合 ， 测 其 熔点 ， 可 得 一 曲线 〈 死 图 2.3, 曲 线 上 的 点 为 全 熔点 ) 。 曲 组 4C 
表示 在 c- 茶 酚 中 逐 新 加 入 茜 ， 直 至 奈 的 摩尔 分 数 为 0.605 时 x<- 蔡 栈 熔 点 的 降低 情况 。 曲 线 BC 雪 
未 在 茶 中 逐渐 加 入 e~ 芍 酚 ， 直 至 4a- 蕉 酷 的 谥 尔 分 数 为 0.395 叶 茜 熔 点 铭 降 低 情 况 。 在 曲线 中 的 
交叉 反 5 为 最 低 共 熔点 ， 这 时 的 混合 物 能 像 纯 粹 物质 一 样 在 一 定 的 温度 时 熔化 。 但 要 注意 它 不 
是 一 种 化 合 物 ， 因 为 在 固体 析出 时 可 以 从 显微镜 下 观察 到 两 个 组 分 不 同 的 蝇 体 ， 所 以 它 是 一 种 
均匀 的 机 械 混 合 物 。 

现在 来 讨论 一 下 在 4- 禁 酷 中 含有 少 景 ( 亲 设 其 全 熔 温 度 为 Tu) 的 熔化 情况 。 当 此 混合 物 加 
的 到 61 伟 时 即 开 始 熔 化 ， 固 相 中 剩 下 纯粹 的 e- 末 酷 ， 在 继 绕 加热 熔化 过 程 中 ， 因 为 纯粹 4- 末 醉 
的 不 断 熔 入 ， 芒 相 的 组 分 不 断 在 改变 ， 使 液 相 中 杂质 禁 ) 的 浓度 相对 地 变 得 更 低 了 ， 故 固 荡 
平衡 所 需 的 温度 也 要 随 着 上 了 天。 当 漫 度 超 过 Tw 时 邑 全 部 培 化 。 由 此 可 知 若 有 杂质 存 在 ， 轩 液 
疗 侈 时 不 是 一 个 温 庶 点 ， 而 是 由 红 人 一 了 Twi 一段 ， 其 间 固 相 和 补 相 平衡 时 的 相对 量 在 改变 。 这 
说 明了 杂质 的 存在 不 但 使 初 乎 温度 降低 ， 还 会 使 熔 程 变 长 。 所 以 在 测 迷 点 时 一 定 要 记录 初 熔 和 
全 堆 的 温度 。 但 是 在 所 际 测 定 培 点 的 过 程 中 ， 如 杂质 前 含量 很 少时 会 君 不 到 真 正 的 初 熔 过 程 ， 
站 能 观察 的 烧 程 并 不 一 定 很 长 。 

上 面 毛 述 是 测定 含有 杂质 的 有 机 化 合 物 的 熔点 时 最 普遍 的 情况 ， 因 面 通 常 将 熔点 相同 的 两 
物质 认 台 后 测定 燃点 ， 如 无 降低 现象 即 认为 两 物质 相同 〈 至 少 测定 三 种 比例 ， 即 1:9，I1;:1 和 
3:IT)。 但 有 时 《如 形成 新 的 化 合 物 或 固溶体 〉 两 种 熔点 相同 的 不 局 物质 混合 后 熔点 并 不 降低 或 
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反而 升 商 。 虽 然 混 人 台 烷 点 的 测定 ， 由 于 有 少数 例外 情 淘 而 不 绝对 可 徊 ， 伺 对 于 鉴定 有 机 化 侣 物 
仍 表 很 大 的 实用 价 借 。 

2.1.2 实验 操作 

1 过 点 管 的 制备 

见 “ 简 单 玻璃 工 操作 ”一 节 《第 一 部 分 1.5.3) 

2， 样机 的 装 入 

让 少许 得 测 熔 点 的 干燥 样品 ( 约 0,1 名 } 于 于 兆 的 表面 号 上 ， 用 豆 棱 或 不 锈 钢 刊 刀 将 它 研 成 
粉末 并 集成 一 直 。 将 熔点 管 并 口 端 向 下 播 入 粉末 中 ， 然 后 把 接点 管 开口 端 向 上 ， 轻 轻 地 在 桌面 
上 上 功 击 ， 以 使 粉末 深入 和 填 紧 符 底 。 最 好 下 一 支 长 约 30 一 40cm 作 玻 管 ， 乘 直 于 一 十 疹 的 表面 
国 上 上 上， 将 熔点 管 奏 玻 管 上 端 白 出 落下 ， 可 更 好 塌 达 到 十 述 目的 。 办 了 要 使 管内 装 入 高 约 2 一 3 
mm 紧密 结实 的 样品 ， 一 般 需 如 此 壬 复数 次 。 一 次 不 宜 装 入 太 汐 ， 殖 则 不 易 郁 实 。 沾 于 管 外 的 
粮 末 须 工 去 ， 以 免 否 污 加 热 滩 液 。 要 油 得 准确 的 熔点 ， 样 品 一 定 训 研 得 极 细 ， 装 得 结实 ， 使 热 
量 的 传导 迅速 均 和 如。 对 于 蜡 状 的 样品 ，、 交 了 解决 研 细 及 装 管 的 困难 ， 具 得 选用 较 夫 口径 (2man 
诺 右 】 芍 熔点 管 。 

3。 熔 点 浴 

熔点 浴 的 设计 最 重 要 的 是 可 使 受热 均匀 ， 便 于 控制 和 观察 温 之 。 下 面 介 绍 丙种 在 实验 室 中 
最 常用 的 炒 点 深 。 

(i) 提 和 区 (Thiele) 营 又 称 b 形 管 ， 如 图 2.4(61) 所 示 。 管 日 装 有 开口 软木 窗 ， 温 度 计 揪 
入 其 中 ， 刻 虐 应 面 癌 木 赛 开 咏 ， 其 水 银 球 位 于 b 形 管 上 下 两 叉 符 器 之 间 ， 装 好 样品 的 烘 点 管 ， 
作 少 于 府 芒 业 附 于 温度 计 于 端 ， 使 样品 的 部 分 置 于 水 银 球 全 而 中 部 [ 见 图 2,4(3)]。b 形 管 中 著 
入 加 热 液 体 (溶液 )， 高 度 达 上 到 管 处 即 可 。 
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{1) C2 {3} 

图 3.4 潮 熔 点 的 装置 

证 图 示 的 部 位 加 热 ， 受 热 的 浴 液 作 沿 管 上 升 运动 ， 从 测 促 成 了 整修 pb 形 管内 浴 淡 哇 对 流 钳 环 ， 
使 得 训 庶 较为 均 杀 。 

《2) 双人 阁 式 如 图 2.4(2 押 未。 将 试 管 勾 开口 坎 本 塞 插 入 "50mL 平底 《或 贺 底 ) 找 少 
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肉 ， 直 至 离 瓶 展 芍 Icem 处 ， 试 管 口 也 配 一 个 开口 祖 皮 塞 或 软 术 塞 ， 插 入 温度 计 ， 其 水 银 球 应 距 
试管 廊 0.5cm。 撒 内 艺 入 约 占 规 并 273 体 积 的 加 热 液 体 ， 试 管内 也 放 入 一 些 加 热 液 体 ， 使 在 插 
和 温度计 后 ， 其 证 面 蜗 度 与 撼 内 析 同 。 坎 惰 管 粘 附 王 温度计 水 银 球 洲 ， 和 在 b 形 苇 中 相隔 。 

在 测定 熔点 时 凡是 样品 烧 点 在 220 以 下 的 ， 可 采用 这 六 酸 作为 浴 液 。 因 识 滥 时 ， 浓 硫酸 
将 分 解放 出 三 氧化 硫 及 水 。 长 闭 不 昨 的 熔点 浴 应 先 渐 莉 加热 去 掉 吸 六 的 水 分 ， 如 加 超过 快 ， 就 
有 冲 出 的 危险 。 

当 有 机 物 和 其 它 杂 质 触 及 硫 柄 时 ， 会 使 硫酸 变 黑 ， 有 碍 熔点 的 观察 ， 此 时 可 加 入 少许 硝酸 
钾 晶 体 共 热 后 使 之 脱色 。 

除 浓 硫 酸 以 外 ， 亦 可 采用 磷酸 {可 用 于 300 宫 以 下 )、 石 晤 油 或 有 机 寿 油 等 。 如 将 7 份 液 演 
酸 和 3 份 硫酸 锦 焉 5.5 份 浓 硫 蕉 和 4.5 份 硫酸 饰 在 通风 构 中 一 起 如 热 ， 直 至 固体 溶解 ， 这 样 果 洲 
液 可 应 由 在 220 一 320 信 的 范围 。 若 以 6 份 浓 杖 可 和 4 份 硫酸 全 混合 ， 则 可 使 用 至 365 宫 。 但 此 
类 加 热 液 体 不 适用 于 测定 低 粹 点 的 化 合 物 ， 因 为 它们 在 室温 下 呈 半 固态 或 固态 。 

4， 熔点 的 测定 

(12 括 细 管 熔 扩 测 定 法 将 提 勤 管 垂 家 夹 于 铁 架 上 ， 按 前 述 方法 装配 完备 ， 以 浓 硫 酸 作 
为 加 热流 体 ， 用 温度 计 水 银 球 蕊 取 少 许 硫酸 滴 于 熔点 管 上 端 外 壁 上 ， 即 可 使 之 粘着 。 或 前 取 一 
小 段 橡皮 管 ， 将 此 橡皮 圈套 在 温 庆 计 和 熔点 管 的 上 部 [图 ?2.4〔4 )]。 将 粘 附 有 熔点 管 的 温度 计 
处 心地 介入 浴 中 。 以 小 火 在 图 示 部 位 诅 缓 加 圾 。 开 始 时 升温 迷 度 可 以 较 快 ， 到 丁 离 熔点 10--15 
闻 时 ， 贡 整 火 娩 使 每 分 钟 上 升 约 1 一 2 经 。 傅 接近 熔点 ， 升 过 环 度 齐 愈 惕 〈 掌 所 升温 速度 是 准确 
测定 熔点 的 关键 )。 这 一 方面 是 为 了 保证 有 充分 的 时 间 证 热 基 由 管 外 传 至 管内 , 以 使 固体 烧 化 ; 
为 一 方面 因 观 察 者 不 能 同时 观察 温度 计 所 示 度 数 和 样品 的 变化 情况 。 只 有 缓慢 加 热 ， 才 能 使 此 
项 误差 减 小 。 记 下 样品 开始 昌 落 并 有 液 相 俗称 出 汗 》 产生 时 (和 初 熔 ) 和 国体 完全 消失 时 (全 
说 的 温度 计 读数 ， 即 为 该 化 合 物 的 熔 程 。 要 注意 ， 在 初 熔 前 是 否 有 攻 编 或 软化 、 放 出 气体 以 
及 其 它 分 解 现象 。 例 如 一 物质 在 120 和 时 开始 蓉 缩 ， 在 121 和 时 有 液 滴 出 现 ， 在 122 色 时 全 部 波 
化 ， 度 记录 如 下 熔点 121 一 122 和 ，120 尼 时 鞭 缩 。 

炊 反 测定 ， 至 少 要 有 两 次 重复 的 数据 。 每 一 次 测定 都 必须 用 新 的 熔点 管 另 装 样品 ， 不 能 将 
已 测 过 科 点 的 灼 点 管 效 却 ， 司 其 中 的 样品 固化 后 再 作 第 二 次 测定 。 因 为 有 时 某 些 物质 会 产生 部 
分 分 解 ， 有 些 会 转变 成 具有 不 同 深 点 的 其 它 结 曲 形 式 。 测 定 易 升 华 物质 的 熔点 时 ， 应 将 熔点 管 
的 开口 端 烧 熔 封 奢 ， 以 免 升华 。 

如 时事 测定 未 知 物 的 熔点 ， 诺 先 对 样品 粗 测 一 次 。 加 热 建 度 可 以 稍 快 ， 知 道 大 致 的 熔点 落 
图 后 ， 符 浴 温 冷 至 培 点 以 下 约 30 乞 左右 ， 再 取 另 一 祖 装 拒 的 熔点 管 作 精密 的 测定 。 

熔 态 测 好 后 ， 温 度 计 的 读数 须 对 照 温度 计 校 正 图 代行 校正 。 z 

一 定 要 香 熔 点 浴 冷 却 后 ， 方 可 将 浓 太 可 竹 回 洲 中 。 混 度 计 冷却 后 ， 用 谱 纸 控 去 硫酸 ， 方 可 
用 水 冲洗 ， 否 则 温度 计 极 易 炸 裂 。 

(2 》 用 熔点 测定 仪 测定 熔点 ”该 仪器 (图 2.5) 主要 由 电 加 热 系 统 、 温 度 计 和 显微镜 组 
成 。 测 定 熔 扩 时 ， 样 品 放 在 两 片 洁净 的 载 片 玻璃 之 闻 ， 置 于 热 浴 中 ， 调 节 显 被 镜 高 度 ， 观 察 被 
油 物 质 的 咒 形 。 先 控 开 加 热 旋 扭 ,使 温度 快 升 ， 到 温度 低 于 熔点 10 一 15C 时 ， 换 并 微调 旋 扭 ， 
减 慢 升 温 速 麻 ， 使 每 分 钟 上 升 1--2 记 。 其 它 事项 与 提 增 管 测定 法 雷同 。 

当 要 重复 测定 时 ， 可 将 金属 冷却 甸 板 置 于 热 浴 四 。 热 交 热 后 的 贺 极 ， 用 冷水 冷却 。 如 此 重 
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图 2.5 熔点 测定 仪 


复数 次 ， 使 温度 很 快 降下 来 。 

5。 温度 计 校 正 

用 以 上 方法 测定 熔 氮 时， 温度 计 上 的 烧 所 读数 与 真实 熔点 之 问 常 有 一 定 的 仿 美 。 这 可 能 是 
由 于 温度 计 的 质量 所 引起 。 例 如 一 般 温 度 计 中 前 毛细 孔径 不 一 十 是 很 均匀 的 ， 有 时 刻度 也 不 很 
精确 。 其 次 ， 混 度 计 有 全 漫 式 和 半 浸 式 两 种 。 全 漫 式 温度 计 的 刻度 是 在 温度 计 的 对 线 全 部 均匀 
受热 的 情况 下 肇 出 来 的 ， 而 在 测 料 点 了 时 公有 部 分 孙 线 受热 ， 因 而 露出 的 来 线 温 度 当然 较 全 部 受 
热 时 为 低 。 另 外 经 长 期 使 用 的 温度 计 ， 玻 玉 也 可 能 发 生体 积 变 形 而 使 刻度 不 准 。 因 此 ， 若 要 精 
确 测定 物质 的 熔点 ， 就 须 校 正 温度 计 。 为 了 校正 温度 计 ， 可 选用 一 标准 温度 计 与 之 比较 。 通 常 
也 可 采用 纯粹 有 机 化 合 物 的 熔点 作为 校正 的 标准 。 通 过 此 法 校正 的 温度 计 ， 上 述 误差 可 一 并 除 
去 。 校 正 时 只 要 选择 数 种 已 知 熔点 的 纯粹 化 合 物 作 为 标准 ， 测 定 它 们 的 熔点 ， 以 观察 到 的 熔点 
作 纵 坐标 ， 测 得 熔点 与 应 有 炊 点 的 莹 数 作 横 坐标 ， 画 成 曲线 。 在 任 一 过 庶 时 的 梳 正 人 可 直接 从 


曲线 中 读 沿 。 
用 米 点 方法 梳 正 温度 计 的 标准 样品 如 下 ， 核 正 时 可 以 具体 选择 。 
水 -水 包 OC 
g- 荧 胺 50C 
二 荧 胺 54—55°C 
对 二 扬 茶 53.1C 
水 甲酸 站 酯 7T1C 
茶 80.55 °C 
间 二 硝 基 蕉 90.02°C 
二 茶 乙 二 栈 95—96C 
乙醇 茜 腑 114.3%C 
洱 甲 酸 122.4C 
尿素 132.7 °C 


be 


CD 零点 的 测定 最 好 用 菜 饮 水 和 纯 冰 的 混合 物 。 在 一 个 15X2.5cm 的 试管 中 放置 茹 雹 水 20mL， 将 试管 瀑 在 冰 赴 治 中 至 菜 
饮水 部 分 结 凡 ， 用 规 棒 搅动 货 之 成 未 -水 福全 和 铭 。 将 试管 自尊 盐 浴 中 务 出 ， 热 后 将 温度 讨 捅 入 冰 - 水 中 ， 权 友 所 动 混合 物 ， 
到 浊 度 位 定 后 (2 一 3min) 读数 。 


" dd 


二 蒜 基 产 基 乙酸 151'C 


水 杨 屋 159°C 

对 芋 二 酷 173—174C 

3,5- 二 确 基 苦 甲 酸 205%C 

胡 216.2 一 216.4 习 

路 酌 262 一 2633C 

兽 服 286 和 (升华 ) 
小 忘 的 测定 


《1) 测定 尿素 的 熔 后 (mp 132.7Y)。 

《2) 测定 肉桂 屋 的 熔点 (mp 133'C)。 

(3) 测定 50% 尿 素 和 50% 肉 桂 酸 混合 样品 的 熔点 。 

《 4) 由 教师 提供 未 知 物 1 一 2 个 ， 测 定 境 点 并 上 鉴定 之。 

本 实验 约 需 4h， 

[思考 题 ] 

(1) 三 个 瓶子 中 分 别 装 有 上，B,C 三 种 白色 结晶 的 有 机 固体 , 此 一 种 都 在 1 人 一 150T 熔化 。 一 种 50:50 
上 与 也 的 流 各 物 在 130 一 139 生 熔化， 一 种 多 850 和 与 和 的 混合 物 在 149 一 150f 粹 化 。 那 末 50:50 的 B 与 蕊 的 沦 
台 移 在 什么 样 的 瀑 度 范围 内 熔化 呢 ? 你 能 说 明 态 ，B ,人 是 同一 种 物质 码 ? 

《2) 测定 焙 点 时 ， 若 过 下 列 情 况 ， 将 产生 仁 人 么 结果 

《aa) 熔 战 管 监 太 厚 。 

《pbp) 熔点 管 底部 未 完全 封 胃 ， 沿 有 一 和 针 孔 。 

Cc) 熔点 管 趟 洁 将 。 

cd) 样品 未 完全 干燥 或 含有 末 质 。 

Ce ) 样品 研 得 不 岗 或 装 得 不 紧 窗 。 

Cf) 加 热 太 快 。 

《复核 : 涂 忆 龙 ， 洗 风 启 》 


2,2 沸点 及 其 测定 


2.2,1 原理 

液体 化 合 物 的 兆 点 ， 蚌 它 的 重要 物理 常数 之 一 。 在 局 用 、 分 离 和 纯化 过 程 中 ， 上 其 有 很 重要 
的 意义 。 

一 个 化 合 物 的 淖 点 ， 就 是 当 它 受热 时 其 燕 气压 升 高 ， 当 达到 与 外 界 大 气压 相 竺 时， 液体 开 
始 阐 膀 ， 这 时 液体 的 温度 就 是 该 化 合 物 的 沸点 。 根 据 波 体 的 燕 气压 -温度 曲名 《图 ?2.6)》 可 知 ， 
一 个 物质 的 沸点 与 该 物质 所 受 的 外 界 压 力 大气压) 有 关 。 外 界 压 力 增 大 ， 流 性 弟 腾 时 的 蒸气 
压 加 类， 沸点 升 高 ， 相 反 ， 若 疾 小 外 办 的 压力 ， 山 沸 科 时 的 蒸气 压 也 下 降 ， 沸 点 就 低 。 

作为 一 条 经 验 规 律 ， 在 0.1MPa(760mtinHg) 附 近 时 ， 驳 数 流体 当 压 力 下 降 1.33kPa (10 
minHEg)， 沸 点 约 下 降 0.5 它 。 在 较 低 压力 时 ， 汗 力 每 降低 一 半 ， 痢 虑 约 下 降 10m 。 

由 于 物 策 的 沸点 随 外 界 大 气压 的 改变 而 变化 ， 因 此 ， 讨 论 或 报道 一 个 化 侣 物 的 沸点 了 时， 一 
定 要 注 明 测定 沸点 时 外 界 的 大 气压 ， 以 便 与 文献 值 相 比 较 。 
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图 23.6 液体 的 燕 气 于 与 温 虚 其 厂 图 2,7 抠 明 法 测定 毗 点 装 蜂 


2.2.2 微量 测定 沸点 的 方法 

浙 点 测定 分 常量 法 与 机 量 法 丙种。 常量 法 的 装 省 与 燕 馆 操作 相同 。 液 体 不 纯 时 刻 程 很 长 
( 常 超过 3 必 )， 在 这 种 情况 下 元 法 测定 液体 的 嘱 点 ， 详 先 把 液 休 用 其 它 方法 提纯 后 ， 再 进行 测 
定 狂 点 。 

微量 法 测定 饰 成 可 用 图 2.7 的 装置 。 置 1 一 2 注 访 尊 样 品 于 累 感 管 [ 制 法 见 “ 简 单 芒 璃 工 操 
作 ”1.5.3j 的 外 管 中 ， 液 柱 高 约 1cm。 再 放 入 内 管 ， 然 后 将 沸点 管用 小 橡皮 图 附 于 温度 计 演 ， 
放 入 洽 中 进行 加 热 。 如 热 时 ， 由 于 气体 影 胀 ， 内 管 中 会 有 小 气泡 缀 组 遍 出 ， 在 到 达 该 该 性 的 沸 
点 时 ， 将 有 一 连 串 的 小 气泡 快速 地 多 出。 此 时 可 停止 加热 ， 使 浴 温 自行 下 降 ， 气 泡 移出 的 速度 
即 淋 渐 减 慢 。 在 气泡 不 再 冒 出 而 液体 网 要 进入 内 管 的 瞬间 《部 基 后 一 个 气泡 辆 葡 缩 回 至 内 管 中 
时 }， 表 示 毛 细 管 内 的 燕 气 压 与 外 界 压力 相等 ， 此 时 的 温度 即 为 小 液 笨 的 沸点 。 为 校正 站 见 ， 
和 蔡 温 度 降下 几 度 后 再 非常 缓 惕 地 加 热 ， 记 下 网 出 现 大 基 气 泡 时 的 温 庭 。 两 次 温度 计 读 数 相 其 应 
该 不 超 过 1Y。 


2.3 液体 化 合 物 折 光 率 的 测定 


2.3,1 原理 
一 般 地 说 ， 光 在 两 个 不 同 介 质 中 的 传播 速度 是 不 相同 的 。 所 以 光线 从 一 个 介质 进入 另 一 个 
介质 ， 当 它 的 传播 方向 与 两 个 介质 的 界面 不 二 
直 时 ， 则 在 界面 处 的 传播 方向 发 生 改 变 。 这 种 
现象 称 为 光 的 折射 现象 。 根 据 折射 定律 ， 波 长 
一 定 的 单 色光 线 ， 在 确定 的 外 界 条 件 ( 如 温度 、 
压力 等 ) 下 ， 从 一 个 介质 A 进入 另 一 个 介质 B 

时 ， 入 射 角 a 种 折射 负 8 (图 2,8) 的 正弦 之 比 
图 3.8 交道 过 界面 时 的 折射 和 这 两 个 介质 的 折光 率 N (介质 A 的 ) 与 4 ( 介 
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质 呈 的) 成 芭比 ， 印 ， 


符 介 质 & 是 其 室 ， 则 年 其 几 一 1， 于 是 


所 以 一 个 介质 的 折光 率 ， 就 是 光线 从 真空 进入 这 个 介质 时 的 和 人 射 角 和 折射 角 的 正 芝 之 出 。 这 种 
折光 率 称 为 该 介质 的 绝对 折光 率 。 遂 常 测定 的 折光 率 ， 都 是 以 空气 作为 比较 的 标准 。 

折光 率 是 有 机 化 合 物 最 重要 的 物理 常数 之 一 、 它 能 精确 而 方便 地 测定 出 来 。 作 为 液体 物质 
纯度 的 标准 ， 它 比 沸点 更 为 可 千 。 利 用 折光 率 ， 可 鉴定 未 知 化 合 物 。 如 果 一 个 化 侣 物 是 纯 的 ， 
那 末 就 可 及 根据 所 测 得 的 折光 率 排除 考虑 中 的 其 它 化 合 物 ， 而 识别 当 这 个 未 知 物 来 。 

折光 率 也 用 于 确定 液体 混合 物 的 组 成 。 在 菊 愧 两 种 或 两 种 以 上 的 液体 混合 物 且 当 各 组 分 的 
沸点 彼此 接近 时 ， 那 末 就 可 利用 折光 率 来 确定 慷 分 的 组 成 。 因 为 当 组 分 的 结构 相似 和 极 任 小 
时 ， 混 合 物 的 折光 率 和 物质 的 量 组 成 之 间 常 星 线性 关系 。 例 如 ， 由 lmol 四 所 化 碳 和 和 Imol 甲 芋 
组 成 的 混合 物 ，#i5 为 1,4822， 而 纯 甲 荣 和 纯 四 氢化 碳 在 同一 温度 下 ?记分 别 为 1,4994 和 1.4651。 
所 以 ， 要 分 锦 此 混合 物 时 ， 就 可 利用 这 一 线性 关系 求 得 偏 分 的 组 成 。 

物质 的 扩 光 率 不 但 与 它 的 结构 和 光线 波长 有 关 ， 而 且 也 受 温 座 、 压 力 等 因 率 的 影响 。 所 以 
折光 兹 的 表示 须 注 明 所 用 欧 光 线 和 测定 时 的 温度 ， 常 用 m5 表示 。 也 是 以 钠灯 的 口 线 (5893》 
作 光 源 ， 上 大 与 折光 率 相 对 应 的 误 度 。 例 如 埋 表 示 20 尼 有 时， 该 介质 对 销 灯 的 卫 线 的 折 郊 率 。 由 
于 通常 大 气 庄 的 变化 ， 对 折光 率 的 影响 不 显著 ， 所 以 只 次 很 精 害 的 工作 中 才 考 虑 压力 的 
影响 。 

一 般 地 说 ， 当 温度 增高 一 度 时 ， 液体 有 机 化 合 物 的 折光 率 就 泸 小 3,.5x10 一 5.5x 107*。 
菜 些 液 习 ， 符 别 是 测 求 折光 率 的 湿度 与 其 沸点 相近 时 ，、 其 温度 系数 可 达 7x10m。 在 实际 工作 
中 ， 往 往 把 某 一 温度 下 调 定 的 折光 率 换算 成 另 一 温度 下 的 折光 率 。 为 了 恒 于 计算 ,一般 采用 
4xI0 为 温度 变化 贡 数 。 这 个 粗略 计算 ， 所 得 的 数值 可 能 略 有 误差 。 但 却 有 参考 价值 。 

2.5.2 阿 贝 折 省 仪 及 操作 方法 

测定 液体 折光 罕 的 仪器 构成 原理 地 图 2.9。 当 光 由 介质 A 进入 介质 B， 如 果 介 质 A& 对 于 介 
点 于 是 己 物 质 ， 即 ss 时 ， 则 折射 前 请 必 小 
于 入 射 第 & ， 当 六 射 前 & 为 90 "时 ，sinr 一 1， 
这 时 折射 角 达 到 最 大 值 ， 称 为 临界 角 ， 用 名 表 
未 。 很 明显 ， 在 一 定 波长 与 一 定 条 件 下 ， 记 也 
是 一 个 常数 ， 它 与 折光 率 的 关系 是 ， 

#4 二 1 /singo 

可 见 通 过 测定 临界 前 中， 就 可 忌 得 到 折光 率 ， 
这 就 是 通常 万 用 阿山 (Abbe) 折光 仪 的 基本 学 
字 原 理 。 

了 癌 员 折 沦 忆 的 结构 见 图 2.10。 


图 2.9 光 的 折射 现 旭 


为 了 测定 刀 值 ， 阿 贝 折光 仪 采 用 了 “ 半 明 举 旱 ”的 方法 ， 斌 是 让 音色 光 出 0-=90° 的 所 有 人 角 
se 47 。 


图 3.10 阿 由 折光 仪 结构 图 
7 一 滩 讨 入 放大 镇; 2 一 刻 诬 标尺 ; 3 一 钮 远 狐 ; 4 一 消 色 敌 锣 ; 3 一 消 色散 镇 调 节 器 ; 
6 一 接 供 温 楷 接口 ; 7 一 温度 社 : 8 一 直角 校 馈 ; 9 一 反射 转 


度 从 介质 A 射 入 介质 也 ， 这 时 介质 马 中 临界 角 以 内 的 暮 个 区 戚 均 有 光线 通过 ， 因 而 基 明 亮 的 ; 
而 剧 界 角 以 外 的 全 部 区 域 没 有 光线 通过 ， 因 而 是 漳 的 ， 明 暗 两 区 域 的 界线 十 分 清 夸 。 加 果 在 介 
质 B 的 上 方 用 一 目镜 观测 ， 就 可 看 见 一 个 界线 十 分 清晰 的 半 明 半 暗 的 象 。 

介质 不 同 ， 临界 角 也 就 不 同 ， 目 镜 中 明 腾 两 尼 的 界线 位 置 也 不 一 样 。 如 果 在 目镜 中 刻 上 一 
“十 ”有 字 交 及 线 ， 改 变 介质 也 与 目镜 的 相对 位 置 ， 使 每 次 明暗 两 区 的 界线 总 是 与 “十 *。 字 兖 叉 
线 的 交 兵 重合 ， 通 过 测定 其 相对 位 置 〈 角 度 ) ， 并 经 换算 ， 便 可 得 到 折光 率 。 而 阿 贝 折 光 仪 的 
标尺 上 所 刻 的 读数 即 是 换算 后 的 折光 率 ， 故 可 站 接 读 出 。 园 时 阿 贝 折光 仪 有 消 色散 装置 ， 故 可 
生起 局 用 日 光 ， 其 测 得 的 数字 与 钠 光 线 所 测 得 的 一 样 。 这 些 都 是 阿 贝 折光 仪 的 优点 所 在 。 

阿 贝 折 治 侈 的 使 用 方法 ， 先 使 折光 侈 与 但 温 村 相 连接 ， 恒 温 后 ， 分 开 直 闻 校 煞 ， 用 毕 绸 或 
擦 镜 纸 沾 少 量 乙 朴 或 丙酮 轻 轻 控 洗 上 下 锐 面 。 奎 乙 醉 或 丙酮 皖 发 后 ， 加 一 滴 燕 体 水 于 下 面 铂 面 
上 ， 关 闭 校 镜 ， 调 节 反 光 镜 使 镜 内 视 场 明亮 ， 转 动 楼 刍 直 到 镜 内 观察 到 有 界线 或 出 现 彩 色光 
带 ; 者 出 现 彩 色光 带 ， 则 调节 色散 ， 使 明暗 界线 清晰 ， 再 转动 直角 棱镜 使 界线 恰巧 通过 “十 * 
字 的 交点 。 记 录 读 数 与 湿度， 重复 两 次 测 得 纯 水 的 平均 折光 率 与 总 水 的 标准 秆 (m9;1,33299) 比 
较 ， 可 求 付 折 光 仪 的 较 正 值 ， 然 后 以 同样 方法 测 求 待 测 波 体 样品 的 折光 率 。 校 正 值 一 般 殷 小 ， 
治 数 值 大 大 时 ， 束 个 仪 峰 必须 重新 校正 。 

使 用 折光 仪 遮 注意 下 列 数 点 ; 

(12 阿 册 折 光 仪 的 量程 从 1,3000 至 1.7000， 精 密度 为 土 0.0001， 测量 时 应 注意 保温 在 温 
度 是 否 正确 。 如 和 欲 测 准 至 土 0.0001， 则 温度 应 控制 在 土 0,1SC 的 范围 办。 


as 可 有 


次 ?2.1 不 同 源 度 下 起 术 与 记 醇 的 扩 光 率 
温度 / 水 的 折光 率 是 (的 ,8) 前 折光 率直 


14 | 1.33348 
16 1.33333 | 1.36210 
18 1.33317 .36129 
0 了 ,33299 | 1.36048 
22 1 .33231 ! 1.35967 
24 了 1 ,33 262 1.35885 
26 1.33241 | 1 35RD 
28 1,33219 1.35721 
30 1,39192 | 1 ,35634 
车 和 1 .3314 1 .355657 
94 1 .33136 | 1.35474 


《2) 仪 咒 在 使 用 或 加 开 时 ， 均 不 应 曝 于 日 光 中 ， 不 用 时 应 用 黑 布 界 住 。 

( 3) 折光 仪 的 楼 镜 必 须 注意 保护 ， 不 能 在 镜面 上 造成 肇 痕 。 沉 吉 液 体 时 ， 滴 管 的 末端 切 
不 可 触及 楼 镜 。 

(4) 在 每 次 济 加 样品 前 站 洗 兆 镜面 在 使 用 完毕 后 ， 也 应 用 丙酮 或 45 如 己 醉 洗 净 镜面 ， 
待 卫 干 后 再 闭 上 榨 镜 。 

《5 ) 对 横 镀 歌 璃 ， 保 温 套 金属 及 其 间 的 胶合 剂 有 亢 亿 或 溶解 作用 的 液体 ， 均 应 避免 个 
用 。 

最 后 还 应 当 指 出 ， 阿 路 折 区 仪 不 能 在 较 高 温度 下 使 用 ， 对 于 易 挥 发 或 易 吸 水 祥 上 品 测量 有 些 
困难 ， 男 外 于 样品 的 纯度 要 求 也 较 高 。 


2.4 旋光 庶 


旋光 度 是 指 光 学 活性 物质 使 位 振 光 的 振动 证 面 旋转 的 角度 。 旋 光度 的 测定 对 于 研究 具有 六 
学 活性 的 分 子 的 构 理 及 确定 某 些 反 应 机 理 具有 重要 的 作用 。 在 给 定 的 实验 条 件 下 ,将 测 得 的 旋 
北 民 通过 换算 ， 即 可 得 类 光学 活性 物质 特征 的 物理 常数 比 施 光 庭 ， 后 者 对 鉴定 旋光 性 化 合 物 是 
不 可 急 步 的 ， 并 且 可 计算 出 旋光 性 化 合 物 的 光学 纯度 。 

2.4,1 原理 

从 有 贺 蓄 学 有 关 立 体 化 学 的 学 习 中 我 们 已 经 得 知 ， 化 合 物 可 以 分 为 斌 类 ， 一 类 能 使 偏光 所 
动 平面 旋转 一 定 的 佣 度 ， 妈 有 旋光 性 ， 称 为 旋光 我 质 或 光学 活性 物质 。 另 一 类 则 没有 旋光 性 。 
旋 党 分 子 具 有 实物 与 其 镜 象 不 能 重 枚 的 特点 ， 即 “ 手 征 人 性" 〈chirality)， 大 多 数 生物 碱 和 上 生 
物体 内 的 大 部 分 有 机 分 子 者 是 光 活 性 的 。 

定量 测定 洲 流 或 液体 旋光 程度 的 仪器 称 为 旋光 仪 ,其 工作 厌 理 见 图 2.11。 澡 用 的 旋光 仪 主要 
转世 源 、 起 偏 镜 、 丁 品 管 和 检 人 篇 镜 几 部 分 组 成 。 光 源 为 炽热 的 钠 光 灯 。 起 偏 镜 是 由 两 块 光学 透 
可 的 方解石 粘 合 而 成 的 ， 也 称 尼 科 和 尔 钠 镜 ， 其 作用 是 使 自然 光 得 过 后 产生 所 需 时 的 平面 偏振 
亡 。 中 科 泵 楼 锐 的 作用 就 像 一 个 村 栏 。 普 通 光 是 在 所 有 平面 拔 动 的 电 猎 波 ， 通 过 楼 品 时 只 有 和 
锐 漠 品 辅 平行 的 平面 振动 的 光 才 能 道 过 。 这 种 只 在 一 个 盏 面 振动 的 光 而 作 平 面 偏 振 光 ， 简 称 信 
光 。 寿 品 管 装 待 测 的 旋光 性 波 体 或 深 液 ， 其 长 度 有 ldm 和 2Gm 等 用 种 ， 对 旋光 度 较 小 或 溶液 浓 
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度 较 稳 的 套 品 ， 最 好 采用 2dam 长 的 样品 管 。 当 偏光 忠 过 恕 有 记 ' 放 性 物质 的 样品 答 后 ， 因 物质 药 
旋光 性 使 偏光 不 能 通过 第 二 个 写 上 《和 雁 候 镜 )》 ， 儿 须 驳 检 偏 等 氢 转 一 定 角 度 后 才能 和 通过， 因此 
要 调 广 检 杭 名 进 行 杞 光 。 由 装 在 检 偏 异 上 的 标尺 副 上 移动 的 舟 府 ， 可 指示 出 检 妨 镜 转 动 角 度 ， 
即 为 该 物质 在 此 浓度 的 旋 沧 度 。 使 偏振 光平 面向 右 旋转 〈 硕 下 针 方 向 ) 的 旋光 性 物质 则 作 右 旋 
体 ， 向 左旋 转 《有 反 时 和 针 方 向 》 的 叫 左 旋 体 


$B- 有 -0 一 OX>-> 


光源 起 妨 镜 偏光 辞 品 管 检 篇 盾 观察 者 
图 2,11 过 光 仪 工作 原理 


物质 的 旋光 度 与 测定 时 所 用 溶液 的 浓度 、 样 品 管 长 度 、 浊 宏 、 所 用 光源 的 波长 及 洲 剂 的 性 
质 等 因素 有 关 。 因 此 ， 常 用 比 旋 光度 Fa 来 表示 物质 的 旋光 性 。 当 光源 、 温 度 利 溶剂 固定 时 ， 
[zj 等 于 单位 长 度 ,单位 浓度 物质 的 旋光 度 (z )。 人 和 像 沸点 .熔点 一样 ， 比 旋光 度 是 一 个 只 与 分 子 
结构 有 关 的 表征 旋光 性 物质 的 特征 常数 。 深 波 的 比 旋光 度 与 旋 沁 度 前 关系 为 
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式 中 ，[ 6 J] 表示 旋 光 性 物质 在 tC、 光 源 波长 为 X 时 的 比 旋 光度 ， 
9 为 标尺 前 转 动 骨 度 的 读数 ， 即 旋光 度 ， 
1 为 旋光 管 的 长 度 ， 单 位 以 分 迷 (dm) 表 未 ! 
c 为 深 液 浓度 ， 以 ImL 深 液 所 含 溶 质 的 质量 表示 。 
如 测定 的 旋光 活性 物质 为 纯 液 体 ， 比 旋光 度 可 由 下 式 求 出 : 


本 


dl 


[&j) = 


式 中 a 为 纯 液体 的 密度 (g/cm')。 

表示 比 旋 光度 时 通常 还 需 标 明 测 定时 所 用 的 溶剂 。 

为 了 准确 判断 旋光 度 的 大 小 ， 测 定时 通常 在 视野 中 分 出 三 分 视 场 { 见 图 2.12)。 当 检 偏 馆 
的 偏振 面 与 通过 楼 镜 的 光 的 偏振 面 平行 时 ， 我 们 通过 目镜 可 强 实 独 图 2,12(2) 记 示 (当中 明亮 ， 
两 旁 较 上 暗 )， 若 检 坊 镜 的 偏振 面 与 起 裔 镜 偏 所 面 平行 时 ， 可 强 几 .到 图 2,12(1) 所 未 (当中 较 腑 ， 
两 旁 明 亮 ) ; 只 有 当 检 编 镜 的 偏振 曾 处 于 1/2$( 半 暗 角 ) 的 衣 度 :, 视 场 内 明暗 和 等 如 图 2.12(3) 


2 所 示 ， 这 一 位 过 作为 零度 ， 使 标尺 上 0 对 准 刻 
Zp () 度 盐 0°。 
比 (1) 测定 上 时， 调节 视 场 内 明 足 相等 ， 以 使 玉 窒 
{1) {2) (3) 各 果 淮 确 。 一 六 在 测定 时 选取 较 小 的 半 有 暗 角 ， 
图 2,12 三 分 视 场 出 于 人 的 乳 暗 i 强风 诬 的 变化 比较 第 感 ， 视 野 
的 照度 随 半 了 暗 负 四 的 诚 小 而 变 习 ， 所 这 在 测定 中 通常 选 几 度 玛 并 儿 度 的 结果 。 


a 5 ， 


2.4.2 测定 方法 

《1 ) 接 通 电源 5min 后 钠 光 灯 发 光正 常 ， 即 可 开始 铀 年。 

《2) 校正 仪器 零点 ” 副 在 旋光 管 未 放 进 样品 时 和 充满 蒸 饮 水 或 竺 测 太 品 的 洲 剂 时 ， 驳 将 
零度 视 声 是 否 一 致 ， 如 不 一 致 说 明 鹤 点 有 误 状 ， 频 在 测量 读 烙 中 减 去 或 加 上 这 一 谢 差 值 。 

(3) 测试 ”根据 需要 选择 长 度 适 守 的 样品 管 ， 充 洲 待 测 液 ， 旋 好 螺丝 盖 相 使 不 汗水 ， 坚 
幅 不 宜 过 紧 ， 过 紧 使 琉 盖 引 起 应 力 ， 影 响 读 数 。 将 旋光 管 拭 净 ， 放 入 旋光 仪 内 。 旋 转 粗 调和 微 
调 旋 纽 ， 所 得 读数 与 零点 之 间 的 差 秆 即 为 试 样 的 旋光 度 。 一 般 应 测定 几 次 ， 取 其 平均 值 为 测定 
结果 。 

测定 时 要 准确 称 量 0,1 一 0,.5g 样品， 选择 适当 溢 剂 在 容 置 瓶 中 配制 深 液 ， 如 因 样 品 导致 溢 
滚 不 消 亮 时 需 用 定性 滤纸 加 以 过 滤 。 

(4) 计算 比 旋 光度 ” 测 得 旋 尖 度 并 换算 为 比 旋 光度 后 ， 按 下 式 求 出 样品 的 光学 纯度 
《op5。 光 学 纯度 的 定义 是 ， 旋 将 性 产物 的 比 旋光 度 除 以 兴学 纯 试 样 在 相同 条 性 下 的 比 旋光 度 。 


_fej5 观 测 值 0 
op Eajt 旭 论 值 * 100% 


2.5 红外 光谱 


鉴定 从 居然 产 办 分 离 和 由 合成 得 到 的 有 机 化 合 物 并 确定 其 结构 ， 是 有 机 化 学 工作 者 面 粹 的 
一 项 重要 任务 。 在 省 机 化 学 发 展 的 漫长 道路 上 上 ， 人 三 一 直人 异 助 化 学 试验 的 方法 了 解 有 机 化 合 物 
结构 方面 的 某 些 信息 。 这 种 径 典 的 方法 具有 样品 和 试剂 的 消耗 重大、 步骤 多 和 周期 长 等 缺点 ， 
鉴定 一 个 化 合 物 往 往 非 常 困难 ， 有 的 甚至 需要 长 达 数 十 年 的 时 间 。 随 着 技术 的 进步 ， 近 几 十 年 
来 发 展 起 末 的 波 玄 方法 已 或 为 非 癌 重要 的 研究 结构 的 手 和 仆 。 在 众多 的 和 辆 理 方法 中 ， 则 以 皖 外 学 
谱 、， 红 外 光谱 、 核 磁 共 振 谱 和 质谱 应 用 景 广 。 除 质谱 和 外， 这 些 波谱 方法 都 是 利用 不 同 波长 的 电 
们 波 对 有 机 分 子 作用 。 波 谱 法 上 共有 微 晤 、 快 速 及 不 破坏 被 测试 样品 的 结构 等 优点 。 它 的 出 现 已 
经 大 大 改 变 了 情 统 的 测定 结构 的 面 瑶 ， 促 进 了 复 染 的 有 机 北 合 物 的 研究 和 有 机 化 学 的 发 展 。 本 
部 分 我 们 将 对 常用 的 红外 光谱 、 核 磁 共 振 谱 各 肆 外 光谱 加 以 介绍 。 

红外 东江 (Infrared Spectroscopy)， 简 称 IR。 自 从 50 年 代 初 以 来 红外 光谱 已 广泛 用 于 有 
机 分 析 。 和 作为 一 种 吸收 光谱 ， 红 外 光谱 主要 用 来 迅速 鉴定 分 子 中 会 有 哪些 官能 胃 ， 以 及 鉴定 两 
个 有 机 化合 物 是 否 相 同 。 用 红外 光谱 和 其 它 几 种 波谱 技术 结合 ， 可 以 在 较 短 的 时 间 内 完成 一 些 
复杂 的 未 知 物 结构 的 测定 。 

2.5.1 基本 原理 

红外 苇 说 是 测 蜡 一 个 有 机 化 合 软 所 吸收 的 红 让 光 的 频率 和 波长 。 一 般 景 有 用 的 电磁 区 说 的 
红外 区 域 的 频率 范围 是 4000-~650cm™i( 波 数 )， 或 用 波长 表示 为 2.5 一 154m， 也 称 中 红外 区 。 
波长 常用 的 单位 是 微米 (hm)，1p4m =10 my 频率 则 常用 波 数 ( 记 来 表示 ， 它 与 波长 的 关系 
为 : 

-1 
Y= X10 

所 对 应 的 能 量 范 朵 为 41.86 一 4.186kJAmol， 和 相当 于 分 子 氮 动 能 级 路 迁 所 需要 的 能 量 , 分 子 吸 收 
红外 光 能 ， 使 分 子 的 振动 出 基态 激发 到 商 能 态 ， 产 生 红 外 吸 卜 光谱 。 图 2,13 为 3- 皮 坪 的 红外 交 
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讲 。 图 中 横 坐 标 为 频率 或 波长 ， 织 泽 标 为 吸收 百分率 或 透 过 百分率 。 出 于 分 子 振动 能 级 跃迁 的 
同时 ， 伴 随 着 转动 能 级 的 路 碎 ， 因 此 吸收 赚 为 奖 的 谱 带 而 不 是 类 似 原 于 吸收 范 谱 中 的 尖锐 的 峰 
线 。 册 于 羽 器 和 操作 条 赃 不 同 ， 红 外 光谱 中 上 昭 收 峰 的 强 席 也 有 所 差异 ， 但 其 相对 强度 一 般 是 可 
褒 的 。 
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图 2.13 3 蕊 栅 的 红外 光谱 图 
必 一 口 储 缩 捧 动 ; 1715cm“! 附 近 
分 子 并 不 是 坚硬 的 刚体 ， 组 成 分 于 的 原子 很 像 由 弹簧 连 接 起 来 的 一 组 球 的 党 人 台 体 。 弹 赞 的 
强度 相应 于 各 种 强度 不 同 的 化 学 键 ， 大 小 不 等 的 球 祖 应 于 各 种 质量 不 同 的 康子 。 分 子 中 看 在 着 
两 种 基本 振动 形式 ， 即 舍 缩 振动 和 弯曲 振动 。 伸 编 振 动 伴 称 着 健 长 的 伟 长 和 缩短 ， 和 需要 较 高 的 
能 量 ， 往 往 在 高 频 区 产生 吸收 ， 弯曲 振动 《或 变 角 振动 ) 包括 面 内 弯曲 和 面 外 弯曲 振动 ， 伴 随 
着 链 角 的 扩大 或 缩小 ， 需 要 较 低 的 能 量 ， 遂 常 在 低频 区 产生 吸收 。 分 子 中 各 种 振动 能 级 的 跃迁 
同样 是 量子 化 的 ， 并 且 在 红外 区 内 。 如 录用 频率 连续 改变 的 红外 光照 射 分子 ， 当 分 子 中 某 个 化 
学 键 的 振动 频率 和 红外 兆 的 操 动 鞠 率 相同 时 ， 就 产生 了 红外 明 收 。 咒 要 指出 的 是 ， 并 非 所 有 的 
振动 都 会 产生 红外 吸收 ， 只 有 那些 偶 极 矩 的 大 小 和 方向 发 生变 化 的 振动 ， 才 能 产生 红外 吸收 ， 
这 称 为 红外 区 洪 的 选择 规律 。 
如 果 我 们 忽 陪 分 于 的 其 余部 分 ， 把 个 别 的 化 学 键 婵 成 是 用 弹 钦 连 接 起 来 的 质量 为 sm 和 sm; 的 
两 个 小 球 , 强 赞 的 质量 忽略 不 计 , 这 样 就 可 以 近似 地 把 双 原 子 的 伸缩 振动 君 作 是 简 谐振 动 ， 从 而 
和 阐 用 颈 原 子 的 据 动 公式 来 理解 化 学 键 的 振动 。 其 振动 频率 如 以 波 数 下 示 为 : 


一 1 

wazy ® ( 丰 + 去 ) 
其 中 5 为 光速 ， 为 键 的 力 常数 ， Li ?2 为 原子 的 质量 。 将 #1， 2 挤 算 成 原 于 的 相当 原子 质 
重 4:，1:， 并 将 FE、c 的 值 代 和 人， 得 到 ， 


其 中 玉 一 Ex T0*dyny/em(ldya=I10NV/m)。 可 以 看 出 ，( -+ -二 -) 或 的 值 分 大 ，5 的 数 
值 也 愈 大 ， 即 吸收 带 的 频率 越 高 。 
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力 常 数 ( 玉 } 的 天 小 与 键 能 和 键 长 有 关 ， 键 能 愈 大 ， 健 长 分 短 ， 玉 值 愈 大 。 单 键 、 冯 键 、 健 
键 的 五 值 分 别 为 4 一 6，8 一 12，12 一 18(NAm) 的 范 轩 内。 由 于 伸缩 振动 与 力 常数 成 正 比 ,所 以 它 
全 的 红外 吸收 光谱 分 别 在 1200 一 800cm-:，1680 一 1620ctzmm 1 ,2260 一 2100cm 区 域 范围 内 出 现 。 

从 公式 也 可 以 铬 出， 康子 质量 剑 轻 ， 振 动人 意 快 ， 藻 率 傅 高 。 组 成 O 一 再 ，N 一 也 ,一 于 
键 的 原子 中 都 有 一 个 相对 原子 质量 最 小 的 气 ， 固 此， 这些 键 的 伸 编 振动 均 田 现在 频率 较 高 的 区 
城 (3700- 一 2850cimn 1) 。 

2.5.2 红外 光谱 的 测定 方法 

测定 分 子 红 外 光谱 运用 红外 光 说 仪 或 殊 红 外 分 光 光 虚 计 。 其 原理 与 党 外 分 沱 光 度 计 类 仆 。 
双 贰 红外 光谱 仅 的 光源 通常 是 电阻 丝 或 电 加 热 樟 。 从 光源 发 出 的 红外 光 被 反射 镜 分 成 两 个 强度 
相 阅 的 光束 ， 一 束 为 参考 泥 束 ， 一 束 通 过 样品 称 为 样品 光束 。 两 束 光 交替 地 经 反射 后 射 入 分 光 
棱镜 或 光 顶 ， 使 其 成 为 波长 可 选择 的 红外 天， 然后 经 过 一 狂放 连续 进入 检测 器 ， 以 检测 红外 光 
汐 相 对 强度 。 样 品 沁 束 通 过 拌 品 池 被 其 中 的 样品 程度 不 同 地 吸收 了 某 些 矣 率 的 红外 光 ， 因 而 在 
检测 器 内 产生 了 不 同 强度 的 相 收 信号 ， 并 以 酸 收 和 的 形式 记录 下 来 。 由 于 玻璃 和 石英 能 几乎 全 
部 监 收 红外 光 ， 因 此 通常 用 金属 贞 化 物 〈 握 化 钠 或 握 化 钾 ) 的 晶体 来 制作 样品 池 和 分 光 棱 镜 。 

红外 光谱 仪 对 气体 、 波 体 和 固体 样品 都 可 测定 。 对 液体 样品 最 简便 的 是 液 膜 法， 可 滴 一 滴 
样品 夹 在 两 个 盐 片 之 间 司 之 成 为 极 薄 的 液 腊 ， 用 于 测定 。 滴 入 样品 后 应 将 盐 片 压 紧 并 轻 轻 转 
动 ， 以 保证 形成 的 被 腊 无 气 沪 ， 也 可 将 流体 放 入 样品 池 中 测定 。 

国体 样品 的 测定 可 采用 两 种 方法 。 一 种 叫 大 蜡 油 研 糊 法 。 将 约 2 一 3mg 的 固体 试 样 与 1 一 2 
滴 石 暗 油 在 玛 殉 研 钵 中 研磨 成 糊 状 ， 朽 试 样 均匀 地 分 散在 石蜡 油 中 ， 然后 把 糊 状 物 夹 在 盐 片 之 
间 。 放 在 样品 池 中 进行 测定 。 此 法 的 缺点 是 石 错 油 本 身 在 2900cm~!、1465cm" 和 1380cm-! 附 
近 有 强烈 的 吸收 。 另 一 种 方法 称 为 慷 化 钾 压 片 法 ， 和 将 ?一 3mg 试 样 与 约 300rzmg 无 水 澳 化 钾 于 玛 
瑞 研 铝 中 研 细 后 放 在 金属 模具 中 ,在 真空 下 用 压 机 加 压制 成 含有 分 散 样 品 的 次 盐 萍 片 ,这 样 可 以 
得 到 设 有 杂质 肥 胸 的 红外 光谱 。 扇 点 是 贞 盐 易 极 水 ， 有 时 难免 在 3710cm-! 附 近 产 生 有 吸收， 对 样 
中 中 是 否 存在 羟基 容易 产生 怀疑 。 

需 歼 指出， 所 有 用 作 红 外 光谱 分 析 的 试 拌 ， 都 必须 保证 无 水 并 有 高 的 纯度 〈 有 时 混合 物 样 
品 的 解 珀 例外 ) ， 否 则 ， 由 于 杂质 和 水 的 吸收 ， 使 光谱 图 变 得 无 音义。 水 不 公 在 3710cm 一 和 
1630cm™' 有 阴 收 ,而 且 对 金 磺 商 化 物 制 做 的 样品 池 也 有 腐蚀 作用 。 

2.5.4 ”红外 光谱 解析 z 

由 于 多 康子 分 子 氮 动 自由 度 的 数目 较 大 ， 加 之 据 动 的 偶合 等 因素 的 影响 ， 使 得 红外 光谱 图 
变 得 相当 复杂 。 尽 管 如 此 ， 人 们 在 研究 大 景 有 机 化 合 牺 红外 光谱 图 的 基础 上 发 现 ， 不 同化 合 季 
中 相同 的 育 能 团 和 某 些 化 学 键 在 红外 光谱 轿 中 有 大 体 相同 的 吸收 医 率 ， 一 般 称 之 为 官能 团 或 化 
学 健 的 特征 吸收 频率 。 特 征 吸收 基 率 受 分 子 具体 环境 的 影响 较 小 ,在 比较 窜 狂 的 范围 出 现 , 答 此 
之 问 裤 少 重合 ， 且 朴 收 强度 较 大 ， 很 容易 大 认 ， 这 是 红外 尖 谱 用 子 分 析 化 合 物 缚 构 的 年 村 要 
据 。 避 2,2 列 出 了 常见 的 官能 团 和 其 些 化 学 键 的 特征 吸收 医 率 。 

为 了 便 子 图 潮解 析 ， 通 常 把 红外 光谱 分 为 两 个 区 域 ， 即 官能 团 区 和 指纹 区 。 波 数 4000 一 
1400ctm ”的 颇 率 范围 为 官能 团 区 ， 豚 收 主 机 是 由 于 分 子 的 伸缩 振动 引起 的 。 常 见 的 官 能 团 在 
这 个 区 城内 一 般 都 有 特定 的 吸收 几 ， 低 于 1400cm 一 的 区 起 称 为 指 敏 区 ， 其 间 豚 收入 的 数目 较 
多， 是 由 化 学 键 的 弯曲 振动 和 部 分 单 键 的 伸缩 振动 引起 的 ， 咀 收 带 的 位 置 和 强 诬 随 化 合生 而 
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表 2.2 ”常见 官能 图 和 化 学 键 的 特征 吸 次 频 沸 


基 内 频率 /cr 强 误 
并 ， 烷 其 
一 -Hi 伸缩 ) 23858 一 29632 【一 绪 
HICH,), 1380——1385 {5) 
1365~—1370 ts) 
—CCH;), 1985 一 1395 {ns 
1365 ts) 
睛 。 惨 烃基 
CC 一 开 f 灯 斤 》 3010—3095 CH 
C=Cr 仲 拉 } 1620-—1680 Cn) 
RCI1—CI, 985 一 1000 《了 
"一 五 本 外 弯 监 905—920 
R CecH， 580 一 人 0 站 Cs) 
【了 工 )- CE 一 CHR 675 一 了 3 四 《3 
CE)-RCHECHR 960 一 -和 7 《3 
C， 热 烃基 ， 
EE 人 一 H( 境 缩 ) rm3300 ts) 
C=Ct 覃 结 } 3100 一 -2260 (0) 
上， 洲 烃 基 
Ar 一 王 ! 伸 缩 ) rv3030 Ep 
芒 环 取代 类 型 (C 一 HH 面 外 查 曲 》 
690—710 (0, 8) 
一 下 代 730—770 (9 5) 
邻 二 职 伐 7 3 一 了 fs) 
同一 取代 B80—728 (5) 
750—810 ts) 
对 二 职 伟 790 一 830 fs 
于 要、 痊 和 凑 柄 
上 OTT { 醇 、 座 】 3200—3600 ( 宽 , 3 
OH 着 酸 ) 2500-—"3600 { 寅 ,3 
上 。 醛 、 绩 ， 瑟 和 热 酿 
C 一 Cr 伸缩 ] 1690—1750 (C3) 
占 。 迁 
N 一 于 伸缩) 3300-…-3500 【只 ) 
| 
CC 付 缘 ) 2200—2600 Cr) 


fc 杠 宇 久 章 


5 一 强 ， 列 一 巾 ，7 一 不 定 ， 一 一 约 


有 好。 如 同人 披 此 有 不 同 的 指纹 一 样 ， 许 多 结构 类 位 的 化 合 物 ， 在 指纹 区 仍 可 找到 它们 之 间 药 差 
六， 因此 指纹 区 对 鉴定 化 合 物 起 着 非常 重要 的 作用 。 如 在 未 知 物 的 红外 光谱 图 中 的 指纹 区 与 某 
一 标准 样品 相同 ， 就 可 以 断定 它 和 标准 样品 是 同一 化 合 物 。 

分 析 红 外 潍 图 的 顺序 是 先 官 能 闭 区 ， 后 指纹 区 ! 先 高 频 区 ， 后 低频 区 ， 先 强 峰 ， 后 志峰 。 
即 洁 在 官能 团 区 找 出 最 强 的 峰 的 归宿 ， 然 后 再 在 指 委 区 找 出 相关 峰 。 对 许多 官能 团 来 说 ， 往 往 
不 是 存 在 一 个 而 是 存在 一 组 彼此 相关 的 峰 。 即 是 说 ， 除 了 主 证 ， 还 需 有 佐证 ， 才 能 证 实 其 存 
在 。 
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目前 人 们 对 已 病 的 化 合 物 的 红外 光谱 儿 蕊 陆续 汇集 成 册 ， 这 就 给 鉴定 未 生物 带 来 了 极 大 的 
方便 。 如 果 未 知 物 和 某 已 乱 物 具有 完全 相同 的 红外 沧 谱 ， 那 末 这 个 未 上 炳 物 的 结构 也 各 确 定 本 。 
应 当 指 出 ， 红 外 光 谐 只 能 确定 一 个 分 于 记 含 的 官能 团 ， 即 化 合 物 的 类 型 ， 要 确定 分 子 的 准 确 结 
构 ， 还 必须 借助 其 它 波 谱 甚 至 化 学 方法 的 配合 。 在 本 书 的 第 由 部 分 ， 学 竺 可 结合 制备 实验 ， 在 
实践 中 逐步 提高 解析 诸 疼 的 能 力 。 为 了 帮助 学 生 解 析 红 外 光谱， 在 图 2,14 一 2,19 中 维 出 了 儿 个 
典型 的 红外 光谱 图， 并 在 图 中 指明 每 个 特征 吸收 谱 带 的 位 置 。 
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图 2.15 肉桂 融 甲 酷 前 红外 沧 说 图 
CC 一 C 仲 第 振动 ，1640cm "5 
上 一 口 赴 缩 振动 : 419202m711 
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图 2,.18 正 辛 醉 的 红外 光谱 图 
口 一 了 吾 可 过 探 动 58300coa- 区 和 殷 宽 有 3 
忆 一 心 偶 编 振 动 : 10555t 
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被 六 /cm-! 
区 2.19 间 二 硝 基 莘 的 红外 光谱 图 
NB 伸缩 狠 动 : 1628cm-!,1349cm-!y 
葵 环 骨架 振动 ; 1628cm-!) 1600c0m-1 


2.6 核磁 共振 谱 


核磁 共 据 谱 (Nuclear Magnetic Resonance Spectroscopy) 简称 NMR。 近 30 年 来 ， 粮 医 
共 操 羽 的 发 展 在 测定 分 于 结构 上 起 了 难以 估量 的 作用 ， 特 别 是 对 右 架 上 的 不 局 氢 康 子 ， 用 梯 竹 
共振 仪 可 以 准确 地 测定 它们 的 位 置 及 数 利 。 随 着 技 术 的 进步 ， 近 十 多 年 米 碳 核 故 共 振 仪 也 发 挥 
状 越 来 越 重 要 的 作用 ， 些 于 教学 设备 条 件 的 限制 ， 本 节 仅 讨论 外 核磁 共振 谱 。 

2.6.1 原型 

1， 核 识 共 扬 现 象 

许多 原子 核 具 有 核 自 旋 的 特性 ， 其 中 化 学 家 最 感 兴趣 的 是 (GE 和”C。 气 核 〈 即 质子 》 可 以 
看 作 是 一 个 球形 的 施 转 关 的 带电 质点 ， 它 有 一 定 的 磁 官 ， 其 方向 与 误 转 轴 重 合 。 如 把 质子 置 于 
外 加 磁场 中 时 ， 它 的 磁 矩 相对 子 外 加 磁场 有 两 种 排列 。 与 外 加 磁场 同 疝 的 是 稳定 的 低能 态 ， 反 
向 的 是 高 能 态 。 商 种 自 旋 状态 的 能 是 差 4 与 外 胡 斑 场 的 强度 成 正比: 


AE=r-2 Ho 
其 中 * 为 质子 特征 常数 ， 玉 为 冲 朗 克 常 数 ， 互 汶 外 加 磁场 的 强度 。 

如 果 用 一 定 频 率 的 无 线 电 波段 射 处 于 磁场 中 的 氧 核 ， 当 无 线 电波 提供 的 能 量 等 于 两 种 取向 
的 能 重 荆 时 ， 就 会 发 生气 核 的 转向 ， 由 低能 态 艳 迁 到 高 能 态 ， 即 发 生 所 谓 “ 共 振 *” ， 此 时 核磁 
共 操 仪 中 产生 吸收 信号。 从 理论 上 讲 ， 无 论 改 变 外 加 妊 场 的 强度 扫 场 ) 或 者 是 改变 辐射 的 泡 
线 电波 的 频率 ( 扫 频 ) ,都 会 达到 质 于 翻转 的 目的 ,能 向 的 吸收 可 以 用 电 的 形式 测量 得 到 ,并 以 峰 
谱 的 形式 记录 下 米 , 这 种 由 于 氢 核 吸收 前 量 记 引 起 的 共 据 现象 ， 称 为 所 核磁 共 拓 (HNMR)。 
由 于 频率 差 更 易 正 确 地 测定 ， 实 原 工 作 中 通常 采用 扫 频 的 方法 。 

2。 化 学 位 移 

上 述 讨论 的 共振 现象 是 周围 没有 电子 的 裸 质 子 。 有 机 化 合 物 中 的 质子 与 独立 的 质子 不 同 ， 
它 的 周围 还 有 电 于 ， 这 些 电 于 在 外 办 磁场 的 作用 下 败 生 环流 运动 ， 产 生 一 个 对 抗 外 加 磁场 的 
感应 磁 场 。 感 应 故 场 可 以 使 质子 “感受 ”到 的 故 场 产生 增 大 和 减 小 两 种 效应 ， 这 取决 于 质 于 在 
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分 子 中 的 位 置 各 它 的 化 学 环境 。 想 车 质子 周 图 的 泪 应 磁场 与 外 浊 三 场 反 向 ， 这 时 质子 感受 到 的 
磁场 将 减少 百 方 分 之 几 ， 产 生 屏 项 效应 。 屏 项 得 越 多 ， 对 外 如 三 场 的 感受 越 少 ， 因 此 与 屏 项 
较 小 的 质子 相 比 ， 在 较 高 的 磁场 才 发 生 共 振 吸 收 。 相 反 ， 假 如 恶 应 磁场 与 外 加 磁场 同 间 ， 等 子 
在 外 吉 磁 场 下 胃 加 了 一 个 小 磁场 ， 此 时 质子 “ 夸 受 ”到 的 磁场 增加 了 ， 苑 受到 了 所 谓 去 屏 蕨 效 
上 应。 相同 的 质子 ， 如 果 它 们 在 分 子 中 的 位 置 丰 同 ， 那 末 将 在 不 问 的 强度 处 发 生 共振 驱 收 ， 负 出 
信和 导 ， 这 种 微 象 称 之 谓 化 学 位 移 。 

于 化 学 位 移 蕉 以 精确 测量 ， 有 本 化合 牺 中 质子 所 经 受 的 展 项 效应 可 以 用 它 对 标准 物质 四 
围 基 太 烷 《TMS) 来 进行 出 较 。 先 用 TMNS 作 标准 化 合 物 是 了 为 它 具 有 以 下 几 个 优点 ，(1) 溃 点 
低 人 bp27 尼 )， 通 收 祥 品 较 容 易 ! (2) 田 洲 于 有 机 洲 剂 中 | (3) 信号 为 单一 尖峰 ， 而 且 这 个 信号 的 
磁场 比 一 般 有 机 化 合 物 的 信息 磁场 高 ， 信 和 号 不 会 互相 蛋 肥 。 

化 学 位 移 一 般 用 信和 号 容 TMS 若 于 ppmt 上 百 万 分 之 一 ) 表 示 ， 亲 计算 方法 为 ， 

多 — TMS 
化 学 位 移 (9) ~ 共 估 基肥 记 用 山 麻 ， 
多 数 有 机 物 的 氢 质 子 信 生 发 生 在 0 一 I10ppm(dg) 或 0 一 598cpbs 范 转 闪 。 

表 2.3 为 一 些 常见 基 团 质子 的 化 学 位 移 。 不 同 航 化 学 位 移 代 考 了 不 同化 学 环 境 的 不 同类 型 
的 质子 。 它 对 分 析 谱 图 是 一 个 非常 重要 的 概念 。 例 如 在 乙酸 革 栈 中 ， 亚 甲 基 的 毛 在 较 低 场 豚 收 
(6 值 4,99) ,而 申 基 上 的 如 则 在 商场 巍 收 3 值 1.96) ,这 种 状 沉 的 产生 是 由 于 电 负 性 强 的 气 和 芋 
环 卉 电子 的 结果 ， 而 茶 环 上 的 盈 在 更 惰 场 人 6 值 ?,27) 产生 吸收 ， 则 是 荣 环 工 电 子 环 流 浙 引 起 
的 备 向 异性 的 结果 。 
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妆 2.5 一 些 常 见 基 轩 质地 的 化 学 位 欧 


磺 子 的 迷 型 ] 北 学 位 移 /PPm 质子 的 基 道 化 学 位 秘 /ppm 
0 
RCH, 0 | RCHI 9.2 
RCH, 1]. ROH 1 一 6 { 流 度 、 演 剂 ， 深度 政变 了 影响 很 尖 》 
了 :CE 1 8 RCHOH 全 ,一 寺 
FE-OCH ,5 一 - 
CC 4.5—5,3 : $9 
= Cs 4~~1 | 4 一 让 
及 一 忆 一 
| 
} 5.3 HCRCOOH 名 
还 
(Yen, | RSHCOOH 10—12 
1 
{Oa 9.37 C—O—CH, 8.9 一 局 
ED 【> 
RCH C1 3 一 4 H,C 


1 一 5( 蜂 不 尖锐 ,时 常 出 现 一 个 “加 头 形 ” 的 妖 } 


3， 话 面积 
在 核磁 共振 谱 图 中 ， 每 组 峰 的 面积 与 产生 这 组 信息 的 质子 数 划 成 正比 。 如 果 把 备 组 信号 的 
面积 进行 比较 ， 就 能 确定 各 厦 类 型 质子 的 相对 数 日 。 近 代 的 接 磁 共振 仪 可 以 将 每 个 吸收 贬 的 面 
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积 进行 电子 积分 ， 并 在 谱 图 上 记录 下 积分 曲线 。 例 如 乙酸 革 酯 谱 图 〈 见 图 2.20) 中 积分 田 线 的 
总 商 麻 为 3.15、1.26 和 1.89cm， 除 以 0.63 后 为 5.2 和 3 分 别 代 表 洒 环 上 的 5 个 气 、 亚 息 基 上 的 
2 个 气 和 钻 东 上 的 3 个 氢 。 


tc) 37.20 


eT ee 


而, 心 :由 .小 五 .0 妆 . 吕 号 . 心 了 .出 1 .0 | 
dr ppm 


图 8,20 乙酉 于 阶 的 核 屋 共振 谱 图 


<。 自 旋 狗 分 
在 浪 乙 烷 的 :HNMR 讲 图 中 《 志 图 2.21)，。 亚 里 基 和 外 基 上 的 质子 所 产生 的 吸收 谅 都 不 是 单 
妖 ， 而 是 四 下 始 和 三 重 峰 。 这 是 受 邻近 夺 子 的 自 旋 性 人 辣 而 产生 的 谱 线 增多 的 结果 。 


8.0 390 60 50 40 $0 2.0 
400 
CHA—CH Br 
ted (by 
(aY 81.67 
(bY 83.43 


1.0 0 


十 ,人 0 卫 . 心 2.0 1.0 0 
Ef ppm 


图 2,21 省 乙 近 的 核 碑 共振 洪 络 


分 子 中 位 置 相 近 的 质子 之 间 自 旋 的 相互 影响 称 为 自 旋 - 自 旋 悍 全 (spin-spin coupling)， 自 孝 
偶合 使 核 斑 共 振 信 号 分 裂 为 多 办 缔 ， 称 为 自 旋 - 自 旋 负 分 (spin-spin splitting)。 相 邻 两 个 痢 
之 问 的 距离 称 为 个 合 常数 ， 以 了 表示 ， 其 单位 为 赫 (Hz)。 俏 合 常数 的 大 小 与 核 位 共 控 仪 所 用 
的 频率 无 关 。 叭 现在 谱 图 中 质子 分 敢 信 和 号 的 峰 数 是 有 规律 的 ， 当 与 某 一 个 质子 邻近 的 质子 数 为 
4 有 时， 该 质子 粮 三 共振 信号 弄 分 为 % +1 重 说 ,其 强度 也 随 裂 分 发 生 有 规律 的 变 化 。 当 两 个 质 
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于 之 间 相 隔 三 个 共 价 键 时 ， 自 次 偶合 最 强 ， 这 种 偶合 称 为 三 键 偶合 ， 四 键 偶合 在 60MHz 的 核磁 
共 操 仪 中 一 般 检测 不 出 来 。 化 学 环境 相同 的 等 性 质子 签 此 之 间 也 不 产生 上 自 旋 弄 分 。 

2.6.2 核 瑞 共 摄 谱 的 解析 

对 子 初学 者 来 说 ， 如 果 充 分 理解 上 述 讨 论 的 原理 ， 解 析 一 般 的 谱 图 并 非 是 十 分 困难 的 。 一 
般 来 说 ， 首 先 要 根据 谱 图 中 所 出 现 的 信号 数目 确定 分 子 中 含有 几 种 类 型 的 质子 其 次 要 报 据 谱 
图 中 各 类 质子 的 化 学 位 黎 6 值 判断 质子 的 类 型 ， 在 上 二 7ppm 附 近 的 低 场 出 现 的 吸收 峰 通 常 下 
明 葵 环 质子 的 存在 ， 燃 键 、 降 基 及 羧基 上 的 氧 通常 都 在 特定 的 位 置 出 现 吸 收 ， 通 过 测量 积分 昌 
线 的 阶梯 高 度 ， 以 确定 各 类 质 于 之 间 的 比例 ! 最 后 观察 和 分 析 各 组 蜂 的 列 分 情况 ， 通 过 偶合 常 
数 ” 积 峰 型 确定 彼此 偶合 的 质子 。 竹 分 析 了 上 述 信息 之 后 ， 常 常 可 以 写 出 符合 所 有 这 些 数 据 的 
一 个 或 几 个 结构 式 。 这 时 如 果 要 确证 这 个 未 知 化 合 物 的 结构 ， 往 往 还 要 结合 有 关 的 物理 常数 、 
化 学 性 质 以 及 其 它 讶 图 的 数据 等 才能 部 以 判定 。 


CH -CHC-CH 
(oy (5) te) 
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fh} J2,47 
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图 3.28 四 报 陕 时 的 核 习 共 所 谱 加 
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《dd #3,.75 


2。24 正 于 了 胜 的 被 磁 共 据说 图 


在 图 2.22 一 2,24 中 的 三 个 粮 磁 共 据 谱 图 说 明 如 和 何 利用 核磁 共 操 讲 来 区 济 CHHO 的 三 个 同 分 
异 构 体 。 这 三 个 化 合 物 基 2- 丁 醒 , 四 氧 哮 哺 和正 丁 醋 。 它 们 之 间 的 结构 特点 分 别 是 在 2 于 二 分 
子 中 的 8 个 质子 可 以 分 成 三 种 不 同类 弄 ， 即 乙 基 中 的 甲 基 上 3 个 质 了 (4)， 乙 基 中 亚 用 基 上 的 
2 小 质子 55 ) 和 与 炎 基 直接 巡 接 的 甲 基 上 3 个 质子 4e ); 在 四 氨 叶 凡 中 的 8 个 质子 则 只 有 两 种 
类 型 ， 即 直接 和 氢 相 连接 的 两 个 亚 围 基 上 的 4 个 质子 (4)， 以 及 另外 两 个 亚 甲 基 上 的 4 个 质 了 于 
《5)5 在 正 丁 醛 中 前 8 个 质子 可 以 分 成 四 种 类 型 ， 甲 基 上 的 3 个 质子 ta )， 与 甲 基 相 邻 的 亚 甲 
基 的 2 个 质子 (5)， 与 浴 基 相连 的 亚 用 基 的 2 个 质子 (6 )， 以 及 赔 基 上 的 1 个 质子 (4)。 在 我 
们 芬 析 了 这 三 个 同 分 异 构 体 的 结构 岩 点 以 后 ， 就 可 以 从 它们 的 核磁 共振 谱 图 的 形状 、 共 据 吸 恢 
峰 的 位 置 和 积分 线 前 商 低 比例 ， 很 容易 地 将 它们 区 别 开 来 。 

测定 有 机 化 合 物 的 核磁 共 操 谱 一 般 用 液体 样品 或 在 溶液 中 进行 ， 溢 剂 本 身 一 般 不 含 气 原 
子 。 常 用 的 溶剂 有 CCL，CS4，CDCh( 尔 代 气 护 ) 及 D0( 重 水 } 等 。 量 常用 的 内 标 是 TMS， 它 在 
样品 溶液 中 的 含量 为 1 一 4% 《以 体积 计 }。 如 用 重水 作 溶 剂 时 ， 由 于 TMS 不 深 于 水 ,可 选用 2, 2- 
二 早 基 -2- 硅 戊 烷 磺 柄 锁 [CCH3) SiCHyCH:CH:SOsNa] 代 坷 。 


2.7 紫外 与 可 见 光谱 


紫外 光谱 (WD ( 或 称 近 紫外 光 庶 ) 是 指 波长 在 200 一 400n1n; 可 见 光 谱 则 是 波长 在 400 一 
800nm 的 电 惑 波 吸 收 光谱 。 相 应 于 上 述 波 长 的 能 量 范围 约 在 670 一 314kJ/mol 和 314 一 155 kJ]/ 
mo]。 固 此， 它们 是 属于 不 电子 (成 键 的 或 弧 对 的 电子 》 贱 迁 。 所 以 。 并 不 是 所有 的 有 机 化 合 
物 ， 都 能 给 出 它们 药 吸 站 光谱 ， 而 主要 是 对 具有 和 共 轿 双 键 结构 的 化 合 物 和 芳香 族 化 合 愧 才能 给 
出 光谱 。 只 有 一 个 双 键 〈 或 非 共 冰 的 几 个 孤立 双 键 )》 的 化 合 物 ， 其 暇 妆 波 长 小 于 200nim， 这 样 
波长 的 于 外 光 因 能 被 空气 中 的 氧 所 吸 站 ， 只 能 在 真空 中 进行 工作 。 因 此 ， 被 称 为 真空 柴 外 。 册 
于 真空 紫外 光 的 调 定 操作 不 便 , 而 且 仪 器 复杂 ， 在 实际 工作 中 不 常 使 用 。 对 上 述 化 会 牺 , 若 把 红 
外 光谱 和 时 外 光谱 结合 起 来 分 析 ， 对 化 合 物 的 鉴定 和 新 化 合 物 结 构 的 研究 可 以 起 到 相互 补充 的 
作用 。 殖 外 光谱 常用 作 有 紧 外 联 收 的 化 合 牺 的 定量 测定 ， 也 是 进行 反应 动力 学 研究 的 重要 手 熙 
之 一 。 

时 业 


如 果 用 紫外 各 可见 光照 射 售 有 共 鲍 的 不 人 愧 和 和 化合物 溶液 ， 可 以 看 到 一 部 分 光线 被 吸收 了 ， 
吸收 沧 鲁 的 多 少 ， 事 决 于 入 射 范 的 波长 和 化 合 物 药 结 构 。 如 果 以 波长 (nimn)? 为 横 级 标 ， 以 沫 外 、 
梧 见 光线 的 吸收 怠 庆 4 《有 时 也 称 消 光 系 数 E 或 摩尔 吸收 度 8) 汶 人 纵 坐 标 作 图， 就 得 到 紫外 或 可 
名 光谱 国 。 奶 图 2.25，2.26 所 示 ， 在 图 ?2.26 中 就 是 以 1ogs 为 纵 坐 标的 此 外 光谱 图 。 
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图 2.25 对 甲 基 区 己 醒 的 紫外 吸收 光 庶 图 图 2.26 香 芹 本 的 紫外 光 讲 男 
2.7,1 基本 原理 


有 机 化 合 物 分 子 中 的 原子 ， 绝 天 部 分 是 以 共 价 狠 的 形式 连接 起 来 的 。 共 价 键 主要 分 两 种 形 
式 ， 单 伪 称 为 ” 键 ， 双 键 及 矢 键 除 合 有 一 个 吕 键 外 ， 还 分 别 具 有 一 个 于 键 和 两 个 电子 运动 平面 
写 相 垂直 的 天 键 。o 贸 和 2 刍 中 电子 的 运动 ， 各 有 不 同形 式 的 成 键 轨 道 ， 分 别称 为 0 轨道 和 下 
轨道 。 每 一 种 成 键 鸭 道 必然 伴随 着 一 个 对 应 的 反 键 轨道 《用 o* 和 4* 表 示 之 )。 

由 原子 的 价 电 子 相互 作用 生成 w 名 和 关键 ， 卷 要 放出 大 量 交 能量。 因此， 稳定 分 子 中 各 原 
了 予 的 成 键 电 子 ， 都 分 布 在 能 量 较 低 的 吕 轨道 和 普 轨 道 ， 而 电子 如 要 进入 os 和 z* 轨 道 ， 则 需要 比 
键 能 更 高 的 能 量 。 所 以 ， 通 常 o* 或 r* 是 空 着 的 。 此 外 ， 生 成 键 比 生成 z 键 要 故 出 更 多 的 能 
量 ， 即 o 与 o* 吉 道 的 能 是 差 比 与 +* 轨 道 的 能 量 差 要 大 得 多 。 所 以 x 电子 或 咎 子 的 孤 对 电子 
( 称 # 电 子 》 发 生 肤 迁 时 ， 一般 都 是 Tf-z* 或 n-x* 路 入， 如 图 2.27 扬 示 。 


B 


图 2,27 能 级 变化 示 音 图 


由 上 图 看 出 ， 电 子 从 成 键 路 迁 到 反 键 轨道， 一 方面 锅 相 很 高 的 能 量 ， 别 一 方面 ， 能 级 的 荆 
证 是 量子 忙 的 。 因此， 只 能 明 收 其 合适 能 量 的 光子 ， 才 能 在 用 闻 肤 渤 到 反 键 轨道 。 能 级 哑 迁 所 


春风 


需 的 能 量 AE 与 被 吸收 光子 波长 之 闻 的 关系 ， 可 简单 地 按 下 皮 计 算 : 


he 288B00 
a 一 kk 了 
六 A nol 


式 中 忆 为 痊 朗 克 常 数 。AE 为 成 键 与 反 键 轨道 的 能 量 差 。vY 和 和 分别 为 被 女 政 光子 的 频率 和 波长 。 
一 般 来 说 ， 在 大 部 分 有 机 化 合 先 中 ， 电 子 册 成 键 轨 道 茎 迁 到 反刍 轨道 的 波长 与 能 量 见 形 2,4。 


AFE = hy= 


这 2.4 各 种 电子 路 迁 、 流 长 及 相 诬 能 其 


联 下 类 者 虹 改 识 长 /0 


| 

Oro | 150 : 3515 
! 
y+ | 165 
| 
| 


诗 一 让 村 | 号 有 8 


由 上 表 可 以 赌 出 ，0 一 0* 和 Ax 一 x* 旺 迁 ， 虑 收 的 波长 都 谋 真空 殖 外 部 分 ， 上 只 有 %-rmrs 跃迁 
是 在 近 泥 甸 光 的 范围 内 。 但 是 ， 翅 有 两 个 以 上 共 思 双 键 时 ， 几 x 一 x* 荆 迁 的 能 级 便 天 为 降低 ， 
而 使 其 最 大 的 吸收 波长 出 现在 近 兹 外 区 。 例 如 共 亏 多 料 化 全 物 的 吸收 光谱 与 其 共 M 的 双 键 个 数 
nD 的 关系 如 下 : 

HKCH 一 CH3ye 开 的 吸收 波长 (nmy) 
提 一 1 2 3 4 
Aax=105 217 258 286 

把 上 述 % 的 数据 代入 AE 的 公式 中 ， 便 可 算出 相应 的 跃迁 能 级 的 能 量 了 。 

电子 能 级 的 哮 迁 是 医 子 化 的 ,其 光 说 理应 成 条 线 状 。 但 事实 并 非 如 下, 而 是 一 些 成 带 状 的 宽 
峰 。 其 原因 是 ， 当 电子 能 级 财 迁 时 ， 总 是 伴随 各 种 可 能 的 转动 和 振动 能 级 的 跃迁 。 这 样 就 是 在 
一 修 特 定 的 光波 范围 内 ， 出 现 数量 极 多 的 吸收 线 或 小 吸收 带 ， 它 们 再 合并 成 宽 的 吸收 带 了 。 

一 般 说 来 ，*- 丰 "区 迁 的 摩尔 消光 系数 * 是 很 高 的 。 大 邯 分 在 五 季 到 几 十 万 之 间 。 耐 94- 4* 腾 
迁 则 小 得 多 ， 从 十 到 几 百 。 这 是 由 于 非 键 电子 的 轨道 与 和 蕊 电 子 的 轨道 是 王 直 的 ， 这 种 里 迁 称 为 
禁忌 上 厂 迁 。 

2.7.2 有 机 化 合 物 的 些 外 吸收 光 谎 与 化 学 结构 的 关系 

其 有 共 因 双 键 的 结构 ， 不 管 这 个 结构 〈 称 系统 ) 是 全 由 碳 组 成 还 是 来 有 杂 原 子 的 ， 在 近 党 
外 光谱 中 均 出 现 e 值 很 高 的 x 一 zx* 吸 收 星 。 有 些 系统 (结构 ) 其 hax 值 与 结构 的 关系 已 可 由 经验 
规律 算 屿 。 有 关 本 节 内 容 可 参考 有 关 书 上 介绍 的 Woodward and Fieser's ruale， 

2.7,3 暑 外 吸收 光谱 在 有 宙 化 学 中 的 应 用 

演 外 沧 庄 对 监 定 化 合 物 的 结构 来 说 ， 远 没有 红外 光谱 重要 。 但 紫外 光谱 也 有 其 特点 ， 对 测 
证 化 合 物 中 某 一 部 分 的 结构 单元 很 有 帮助 ， 而 且 还 有 一 些 别 的 用 旗 。 

1。 检 测 化 合 物 的 结构 特征 

如 果 一 个 未 知 北 合 物 在 近 叶 外 郊区 是 “透明 ”的 (se<107， 则 说 明 不 存在 共 罗 系 统 。 六 香 
结构 或 fw 一 T"，mo* 等 易于 茎 迁 的 基 团 。 如 果 有 有 吸收 光谱 ， 旭 息 据 甚 图形， 有些 可 以 通过 经 
验 计 算 规 律 ， 推 测 可 能 的 结构 ， 然 后 再 通过 查阅 相关 图 谱 等 于 暇 来 予以 确证 。 氛 霉 迪 分子 中 含 


» 66 了。 


有 硝 基 茜 结构 ， 便 是 由 它 的 此 外 了 瞬 收 光谱 来 发 现 的 。 

研究 图 3. 25 和 图 2.26 两 张 光 谱 图 时 ， 可 以 者 到 对 申 基 茶 乙 酮 的 图 谱 中 于 230mni 到 270nm 之 
闻 有 一 个 较 宽 的 监 收 加 ， 最 大 联 收 波长 是 252nmm。 在 香 匠 南 的 紫外 联 收 光 讲 图 中 看 到 两 个 吸收 
带 。 第 一 个 吸收 带 的 最 大 取 收 藏 长 是 239nm ,第 二 个 暇 收 大 的 最 天 郁 收 波长 是 320nm。 除 了 最大 
吸收 波长 以 外 ， 化 学 工作 者 还 常常 报告 豚 收 强 度 4 或 摩尔 胡 收 度 z。 以 对 甲 基 芋 乙 麟 为 州 ， 
它 在 甲 棒 后 被 中 的 最 大 吸收 在 2520m 处 ， 了 豚 收 强 席 4= 二 0,57， 靡 尔 瞬 收 度 ==12300。 在 化 学 文 
献 中 ， 常 常 可 以 君 到 以 下 形式 报告 此 外 光谱 的 数据 ， 对 甲 基 茶 乙 柄 xcrao5 252nm,s 一 12300， 


或 Xe 252nm( lge 王 4.09 )。 在 鉴定 化 合 物 纯 诬 时， 也 可 以 用 下 列 形式 记载 紫外 光 诺 数据 。 
如 在 异 再 醉 中 测定 维生素 A 的 移 外 光 说 时 ， 得 到 了 以 下 结果 在 325nm 外 有 一 个 最 大 左 收 ， 使 
用 的 浓度 为 1%， 使 用 前 豚 收 池 厚度 为 em， 测 得 的 豚 收 强 度 (或 消光 系数 ) 4 为 1530。 则 可 以 


写 成 和 DONa2snm， 村 1530; 或 和 (CH3)achon gg5nm, Els1580, 


《1) 共 思 分 子 的 第 外 光 潜 ”只 含有 一 个 珊 磋 双 角 和 隔离 碳 碳 双 键 的 化合 物 吸 收 波 长 在 
200nm 以 下 。 例 如 乙烯 的 最 天 上 暧 收 渡 蕉 在 1715m 处 ，1,4- 成 二 刀 的 最 大 了 暧 收 波长 在 178nm 杜 。 
这 种 较 短 波长 的 紫外 光线 ,由 于 它们 在 空气 中 有 豚 收 ,因而 用 一 般 诸 外 光谱 仪 不 能 进行 测量 ， 
而 轰 在 真空 下 进行 测量 。 可 是 如 困 化 合 物 中 含有 共 辑 体 系 ， 如 (一 C 一 C 一 C，C=C 一 CO0， 
CC 一 C 一 CN 等， 时 外 光 的 吸收 票 向 长 波长 方向 移动 ， 例 如 1, 3- 丁 二 烯 的 最 大 县 收 波 长 是 217 
nim(z 一 21000)，2- 丁 燃 醛 最 天 暖 收 波长 为 220nm(e= 二 15000) 。 分 子 中 含有 的 共 固 双 键 越 多 ， 
最 大 取 妆 波长 就 越 长 。 在 有 八 个 以 上 夫 罗 双 键 时 , 它 的 最 天 吸收 波长 马 经 是 在 可 见 光 的 区 域 , 因 
此 可 以 看 到 化 合 物 的 颜色 。 例 如 ， 及 衣 昔 让 束 (8-carotene) 是 一 个 有 11 个 披 此 共 瑟 区 双 键 的 化 
合 牺 。 它 的 最 大 吸收 在 497nm 处 。 


人 人 人 人 A 信人 各 
p- 间 萝卜 素 


(2) 芳香 族 化 合 斩 的 紫外 光谱 ” 蔗 和 烷 基 葵 在 紫外 区 域 有 二 个 鹃 站 带 ， 其 中 第 一 个 狼 收 
带 在 200nm 附 近 ， 吸 妆 强 度 较 大 。 第 二 个 吸收 带 称 为 互 汲 收 带 {来自 benzenoid, 葵 类)， 在 
260nm 附 近 。 瑟 陪 收 带 的 特点 是 驭 收 强 度 弱 《jlge=2 左 者 )， 但 有 精细 结构 〈 即 由 几 个 豚 收 峰 
组 成 的 友 收 加 )， 折 以 也 时 做 精细 结构 明 收 带 。 许 多 芳香 族 化 合 物 都 有 这 样 的 豚 收 带 。 如 图 
2.28 中 荃 的 紫外 光谱 在 234 一 269nimn 之 间 有 六 个 吸收 凡 。 其 中 最 大 的 一 个 是 hrm,255nm{2230) 。 
当 革 环 上 连结 着 产生 共 斩 体系 的 取代 基 时 ,这 两 个 吸收 带 都 要 向 长 波长 方向 移动 。 我 们 将 苯 、 
苯 乙 烯 和 苯 乙 二 三 者 的 紫外 光谱 数据 进行 比较 ， 就 可 以 酒 出 : 
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表 2.5 不 饱和 化 合 物 和 共 思 不 饮 和 化 合 靖 的 最 大 豚 收 波长 
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多 环 芳烃 的 五 吸收 项 移 癌 更 长 的 波长 ， 在 直线 形 稠 环 芳烃 由 这 种 移动 非常 明星 。 


[] huar 2550in(t8 230) 
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occco ~ 


蒜 、 效 、 划 是 无 色 的 ， 因 为 它们 的 最 大 肯 收 波长 在 某 外 区 城 。 并 四 共和 并 五 茜 是 有 色 的 ， 因 为 
它们 的 最 大 怠 收 波长 在 可 见 光 区 场 。 并 四 苯 是 橙黄 色 ， 并 五 荃 是 紫色 。 
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一 个 化 合 葛 的 红外 光谱 可 显示 分 子 中 存在 着 外 些 官能 团 ， 而 一 个 化 合 物 的 紫外 光谱 出 告诉 


我 们 这 些 官 指 团 之 癌 的 关系 。 例 如 几 个 官 甬 团 之 间 是 否 相互 共 罗 ， 以 及 在 共 辆 体系 中 取代 基 的 
位 置 、 种 类 和 数目 等 。 在 决定 一 个 未 知 有 机 化 合 秽 的 请 攀 时 ， 紫 外 光谱 可 提供 一 些 补充 数据 ， 


中 相生 全 


波长 mm 
图 2,28 荣 、 苇 、 和 萌 、 并 四 基 的 此 外、 可 见 咪 疏 光 潜力 


进一步 确证 核磁 共 据 和 红外 光谱 记 推 定 的 结果 ， 

2。 对 全 合 物 纯 座 的 鉴定 

由 于 一 般 能 吸收 汐 外 光 的 物质 ， 其 e 值 都 很 高 ， 所 以 一 些 对 近 棕 外 光 透 明 的 深 剂 或 化 合 物 ， 
如 其 中 的 杂质 能 豚 收 近 过 外 光 的 ， 只 要 s>>2000， 检 查 的 灵敏 度 便 能 达到 0.005 儿 。 例 如 乙醇 在 
菜 外 和 和 可见 光 区 域 没 有 级 收 带 ， 若 杂 有 少量 车 时 ， 则 在 255nm 处 有 一 个 吸 政 。 又 如 环 己 烷 中 ， 
常 含 有 苯 作 杂质 ， 如 洪 这 样 ， 在 开 近 255nm 处 便 有 吸收 峰 出 现 。 因 此 用 这 一 方法 来 检查 是 否 存 
在 不 必要 的 物质 是 很 方便 和 灵敏 的 。 

3， 对 一 些 化 合 物 的 定量 测定 

一 全 有 紫外 吸收 的 有 机 化 合 物 ， 其 摩尔 吸收 度 e 与 吸收 强度 4 之 间 的 关系 如 下 ， 
tz 


其 中 c 为 吸收 物质 溶液 的 物质 的 量 浓度 ， 工 为 吸收 泄 的 虽 度 《以 cm 为 单位 }。 另外 还 知道 ， 


A= 1g 让 ， 式 中 为 入 射 光 强 度 ， 了 为 透射 光 的 强度 。 


由 于 一 般 具有 紫外 光谱 的 化 合 物 的 e 值 称 很 高 ， 昌 重复 性 好 。 因 此 用 作 定 量 分 析 ， 枫 洲 用 
红外 光谱 法 灵敏 和 准确 。 例 如 维生素 A 的 此 外 吸收 光谱 数据 是 ， 和 SEH0NH925nm,E 红 ,1530。 
根据 这 个 数据 ， 如 果 在 测定 一 个 维 生 于 A 太 粗 产品 时 ， 它 在 325n0m 的 消光 系数 是 En 一 1208。 
于 是 得 维生素 A 六 粗 产 品 纯度 是 79,5%。 

Be X100%= -J208- x100% =79.5% 
除了 利用 消光 系数 E 以 外 ， 在 文献 中 还 常见 到 的 是 e( 或 lgs)， 也 可 以 利 用 这 些 数据 来 测定 有 机 - 
化 合 物 的 会 量 。 


也 一 
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第 三 部 分 “有 机 化 合 物 的 分 离 利 提纯 
( 含 基本 操作 训练 内 容 》 


3.1 覃 络 曲 及 过 滤 


从 有 机 反应 中 分 离 出 的 图 体 有 机 比 合 物 往 往 是 处 邱 的 ， 其 中常 夹 杂 一 些 反 应 副 产 物 、 未 作 
用 的 原料 及 催化 剂 等 。 纯 G 化 这 类 物质 的 有 效 方法 带 常 是 用 合 迁 的 溶剂 进行 重 冰 品 ， 其 一 般 过 程 
为 

(1) 和 将 不 纯 的 固体 有 机 物 在 溶剂 的 泥 点 或 接近 于 沸点 的 温度 下 溶解 在 溶剂 中 ， 制 成 接近 
饱和 的 浓 溶 液 ， 若 因 体 有 机 物 的 焙 点 较 溶 剂 沸点 低 ， 则 应 英 成 在 熔点 温度 以 下 的 饱和 溶液 。 

(2) 车 溶液 含有 色 杂 质 ， 可 加 适量 活 狂 内 者 泥 脱 色 。 

(3) 过滤 此 热 深 液 以 除 跨 其 中 不 溶性 杂质 及 活性 类。 

(4) 将 滤 引 着 却 ， 使 结晶 从 过 饱和 溶液 中 析出 ， 而 可 溶性 杂质 仍 留 在 母液 中 。 

(5) 抽 记 过 溢 ， 从 母液 中 将 结晶 分 出 ， 洗 涤 绪 蝇 以 沙 去 吸附 的 母液 ， 所 得 的 结晶 ， 经 干 
燥 后 测定 熔点 。 如 发 现 其 纯度 不 符合 要 求 时 ， 可 重复 土 述 操作 ， 直 至 迷 点 不 再 改变 。 

3.:].1 基本 原理 

图 体 有 机 物 在 溶 州 中 的 溶解 度 与 温 诬 有 密切 关系 。 一 般 是 温度 升 高 ， 溶 解 度 增 大 。 若 把 辕 
体 溶 解 在 热 的 溶剂 中 达到 饱和 ， 冷 吉 时 即 由 于 溶解 度 滋 你， 溶液 变 成 过 人 愧 和 而 析出 结 茧 。 利 用 
溶剂 对 被 提纯 物质 及 杂质 的 溶解 度 尔 同 ， 可 以 使 被 提 地 物质 从 这 已 和 溶液 中 析出 。 而 让 杂质 全 
部 或 大 部 分 仍 留 在 溶液 中 〈 若 在 溶剂 中 的 洲 解 度 极 小 ， 则 配 成 泡 和 溶液 后 被 过 洪 除 去 )， 从 而 
达到 提纯 目的 。 

假设 一 园 体 混合 物 由 9.5 8 被 提纯 物质 A 和 0.58 杂质 B 续 成 ， 选 择 一 溶剂 进行 重 结 晶 ， 室 
温 时 太 、B 在 此 溶剂 中 的 溶解 度 分 别 为 5, 和 Ss， 通 常 存在 着 下 列 情 况 。 

《1) 杂 奈 较 易 溶解 (Ss 汪 5,)， 设 室温 下 Ss=2.5g/100mL，S。 一 0.5g/100mL， 加 果 轨 
在 此 沸 聘 溶剂 中 的 溶解 度 为 9,5g/100mL， 则 使 用 100mL 深 剂 即 可 使 混合 物 在 沸腾 时 全 次 。 将 
此 清流 冷却 至 室温 时 可 析出 Ag9g 〈 不 考虑 操作 上 的 损失 》 而 马 仍 留 在 母液 中 。A 损失 很 少 ， 产 
物 的 回收 率 达 到 94%。 如 果 入 在 此 暂 聘 溶 谭 中 的 溶解 度 更 欠 ， 例 如 是 47,5g/100mL， 则 只 要 使 
用 20m 工 党 诫 即 可 使 混合 物 在 沸腾 时 全 深 ， 这 时 滤 补 可 以 析出 A9,4g，B 仍 可 留 在 母液 中 ， 产 物 
回收 率 可 高 达 99 吧 。 由 此 可 见 ， 如 果 杂 质 在 冷 时 的 溶解 度 大 而 产物 在 冷 时 的 溶解 度 小 ， 或 潜 齐 
对 产物 的 溶解 狂 能 随 温度 的 变化 天 ， 这 两 方 而 都 有 利于 提高 加 收 率 。 

(2) 杂质 较 难 溶解 (S56 过 $,)。 设 在 宝 温 下 Ss 二 0.5g/100mL，S4 二 2.5g/100mL， 总 在 沸 
胜 溶 液 中 的 溶解 度 仍 为 9.5g/100mL， 则 在 100mL 溶剂 重 结 虑 后 的 母液 中 含有 2.5gA 和 0.58 
《 即 全 部 ) 马 ， 村 出 的 结晶 A?g， 产 物 的 回收 率 为 74%。 但 这 对 ， 即 使 A 在 亡 腾 溶剂 中 的 溶解 
度 更 天 ， 使 用 的 深 剂 也 不 能 再 少 了 ， 否 则 杂质 也 也 会 部 分 地 析出 ， 就 须 理 次 重 结 晶 。 如 果 混 合 
物 中 的 杂质 含 生 很 多 ， 刚 重 结晶 的 次 剂量 就 要 增加 ， 或 者 重 结 品 的 次 数 要 增加 ， 殖 使 操作 过 程 
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完 长 ， 回 站 率 极 大 地 降低 。 

《3) 两 者 溶解 度 相 等 (5s=.5e)， 设 在 室温 下 则 为 ?2,5g/100mL， 车 也 用 100mL 溶 剂 重 结 
晶 ， 仍 可 得 到 纯 A7g。 但 如 果 这 时 杂质 含量 很 多 ， 则 用 重 结 品 分 离 产 物 就 比较 轩 准 。 在 A 和 B 
含量 相等 时 ， 重 绪 晶 法 就 不 能 用 来 分 离 产物 了 。 从 上 述 讨 论 中 可 以 看 出 ， 在 任何 情况 下 ， 杂 质 
的 含 蝇 过 多 都 是 不 利 的 杂质 太 多 还 能 影响 结 蝇 速度 ， 其 至 妨碍 结 帅 的 生成 )。 一 般 重 - 结 唱 只 
适用 手 纯 化 杂质 含量 在 56 以 下 的 固体 有 栅 混合 物 ,所 以 从 反应 粗 产物 直接 重 结晶 是 不 适宜 的 ， 
必须 党 呆 用 其 它 方法 初步 提纯 ， 例 如 苹 取 、 水 燕 气 燕 忆 、 减 压 菊 迟 等 ， 然 后 再 用 重 结 唱 提 纯 。 

在 进行 重 结 旧 时 ， 选 择 理 想 的 溶剂 是 一 个 关键 ， 理 想 的 溶剂 必须 具备 下 列 条 件 ; 

(1) 不 与 被 提纯 物质 起 化 学 反应 。 

(2) 在 较 高 温度 时 能 小 解 多 量 的 被 提纯 物质 ， 而 在 室温 或 更 低温 度 时 ， 只 能 溶解 很 少量 
的 该 种 物质 。 

《3) 对 杂质 的 溶解 度 非 常 大 或 非常 小 《前 一 种 情况 是 使 杂质 留 在 母液 中 不 随 提纯 物 晶体 
一 辣 析 出 ， 后 一 种 情况 是 使 杂质 在 热 过 滤 时 被 滤 去 ) 。 

(C4) 容易 挥发 〈 深 剂 的 沸点 较 艾 )， 易 与 结晶 分 离 除 去 。 

(5 ) 能 给 出 较 好 的 结 品 。 

《6) 无 每 或 毒性 很 小 ， 使 于 操作 。 

宕 3,1 烈 出 几 种 常用 的 重 结 晶 溶 剂 。 

引 3.1 常用 的 过 结晶 深 判 


次 莉 评点 / 示 点 / 忆 相对 密 庶 与 水 的 寞 溶性 易 撕 性 
水 100 0 1.0 十 0 
甲醇 8 了 ,96 < 0.7914. 十 十 

85 仅 亏 隆 78.1 < 1 十 十 十 

亲 酯 酸 117,9 16,7 1.06 十 十 
丙 昭 56.2 < D,79 十 十 十 士 
之 本 34 .61 < 0.71 ~ 由 十 十 十 

布 浊 本 30—60 < 0.64 一 十 十 十 十 

乙 肢 乙 出 77.06 < 0.90 一 十 十 
第 BD ,1 5 自卫 一 十 十 十 十 
乌 仿 61 ,? < 1 48 一 

四 氧化 发 76 .54 < 1.89 ~ 0 
在 儿 种 溶剂 同样 者 合适 时 ， 则 应 根据 结晶 的 六 收 率 、 操 作 的 难 易 、 控 剂 的 毒性 、 易 的 性 和 

价格 等 来 选择 。 


当 一 种 物质 在 一 些 溶剂 中 的 溶解 度 太 大 ， 而 在 另 一 些 溶剂 中 的 溶解 度 又 太 小 ， 不 能 选择 到 
一 种 合适 的 溶剂 时 ， 常 可 使 用 混合 溶剂 而 得 到 满意 的 结果 。 所 谓 混合 深 剂 ， 就 是 把 对 此 物质 溶 
解 度 很 大 的 和 溶解 度 很 小 的 而 又 能 互 溶 的 两 种 溶剂 (例如 水 和 乙醇 ) 混合 起 来 ， 这 样 可 获得 新 
的 良好 的 党 解 性 能 。 用 混合 溶 席 重 结 蝇 时 ， 可 先 将 竺 纯化 物 质 在 接近 良 溶剂 的 沸点 时 汪 于 良 深 
剂 中 《在 此 溶剂 中 极 易 溶解 ) 。 若 有 不 咨 物 ， 直 热 滤 去 ， 若 有 色 ， 册 用 适 量 〈 如 1 一 2%) 活性 
斌 者 部 脱色 后 趁 热 过 滤 。 于 此 热 湾 液 中 小 心地 加 入 热 的 不 良 溶剂 《物质 在 此 洲 剂 中 溶解 度 很 
小 )， 直 至 所 出 现 的 浑浊 不 再 消失 为 止 ， 再 加 入 少量 良将 剂 或 稍 热 使 从 好 透明 。 然 后 将 混合 物 
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冷却 至 室温 ， 使 结晶 从 溶液 申 拆 出。 有 时 也 可 将 两 种 溶剂 多 行 混合 ， 恕 11 的 乙酸 和 水 ， 册 其 
操作 和 使 用 单一 溶剂 时 相同 。 常 用 的 混合 湾 剂 如 下 


乙醇 - 术 乙 栈 - 币 可 乙酸 -水 
乙醚 -再 硬 丙酮 -水 己 醚 -石油 醚 
吡啶 -水 革 - 石 油 醚 

5.1.2 实验 操作 


1。 溶剂 的 选择 

在 重 结晶 时 需 旨 知道 用 哪 一 种 深 攻 最 合适 和 物质 在 该 济 谭 中 的 洲 解 情 剖 。 一 般 化 合 物 可 以 
查阅 手册 或 就 典 中 的 溶解 度 一 栏 战 通过 试验 米 决 定 果 用 什 乞 痊 剂 。 

选择 溶剂 时 ， 必 有 瞧 考 戌 到 被 深 物 质 约 成 分 与 结构 。 因 为 溶质 往往 描 溶 和 于 结构 与 其 近似 的 深 
剂 中 。 极 性 牺 质 较 易 滨 于 极 性 溶剂 中 ， 而 难 浴 于 非 极 性 浴 剂 中 。 例 如 含 羟 基 的 化 合 物 ， 在 天 多 
数 情 况 下 或 多 或 消 地 能 济 于 水 中 ， 丰 链 首长 ， 如 高 级 醇 ， 在 水 中 的 溶解 度 显著 降低 ， 便 在 碘 毛 
化 合 物 中 ， 共 溶解 讼 却 会 增加 。 

溶剂 的 最 后 选择 ， 只 能 用 实验 方法 来 决定 。 其 方法 是 取 0.,18 待 结 晶 的 辕 体 粉末 于 一 小 试 
管 中 ， 用 酒 管 还 滴 加 入 溶剂 ， 并 不 断 振 萝 。 基 加 入 的 深 剂 庆 沁 lmI 仍 未 加 全 深 ， 可 小 心 加 热 泥 
侣 物 至 沸 朋 (必须 严防 深 刘 着火! }。 著 此 物质 在 1mL 冷 的 改 温 热 的 浴 齐 中 已 全 深 ， 则 此 溶剂 
不 适用 。 如 果 该 物质 不 溶 于 lmLl 泥 有 聘 溶 剂 中 ， 则 继续 加 热 ， 并 分 批 加 入 深 剂 ， 每 次 加 入 9.5mIL 
并 加 热 使 沸腾 。 阁 加 入 溶剂 量 达 到 4mL， 而 物质 仍然 不 能 全 溶 ， 则 必须 寻求 其 它 深 浏 。 如 果 谈 
物 硕 能 溶解 在 1 一 mL 的 沸腾 的 深 剂 中 ， 刚 将 试管 进 沫 冷却， 观察 结晶 析出 情况 , 邵 困 结 品 不 能 
自行 析出 ， 可 用 玻璃 棒 摩擦 深 液 被 面 下 的 试管 获 ， 域 再 畏 雇 冰 水 冷却 ， 以 使 结 鼎 御 出 。 若 结 芒 
仍 不 能 析 册 ， 则 此 溶剂 也 不 适用 。 如 果 结 虹 能 正常 析出 ， 棍 注意 析出 的 量 ， 在 几 个 溶剂 用 同 法 
比较 后 ， 忆 以 选用 绪 最 收 率 最 好 的 湾 剂 来 进行 重 结 赤 。 

2. 请 解 及 趁 热 过 瀑 

通常 将 待 结 虹 物质 置 于 锥 形 扒 中 ， 加 入 较 需要 量 (根据 在 得 的 溶解 上 度数 据 或 溶解 度 试 验方 
法 所 得 的 结果 估计 得 到 ) 稍 少 的 适宜 溶剂 ， 吉 热 到 微微 沸 聘 一 段 时 间 后 ， 若 未 完全 溶解 ， 可 和 珀 
次 逐渐 深 加 溶 剂 ， 每 次 加 入 后 均 需 再 加 热 使 深 波 沸 恬 ， 家 至 物质 完全 溶解 《要 注 症 淹 源 是 否 有 
个 深 性 杂质 行 在 ， 以 免 误 加 过 多 的 溶剂 )。 要 使 重 结 矶 得 到 的 产品 纯 和 回收 率 高 ， 溶剂 的 用 其 
基 个 关键 。 虽 然 从 减少 溶解 损失 来 考虑 ， 尝 麟 应 尽 可 能 避免 过 量 ， 但 这 样 在 热 过 滤 时 会 看 起 很 
大 的 用 烦 和 损失 ， 转 别 是 当 待 结 虎 物质 的 溶解 度 随 湿 度 变化 很 大 时 更 是 如 此 。 因 为 在 操作 时 ， 
会 因 挥 发 而 减少 洲 剂 ， 或 内 降低 温 庆 而 使 深 液 变 为 过 伺 和 而 寻 出 沉淀 。 国 而 要 根据 这 两 方面 的 
扬 失 来 权 衔 深 剂 的 用 量 ，: 一 般 可 比 需 要 量 多 加 20 闻 左右 的 深 坷 。 

为 了 和 避免 溶剂 返 发 及 可 燃 深 剂 善 火 或 有 毒 溶剂 中 毒 ， 应 在 雏形 瓶 上 装置 回流 着 凝 管 ， 潍 加 
榕 剂 可 由 冷 龙 管 的 上 端 加 入 。 根 据 溶 剂 的 沸点 和 易 坎 性， 选择 适当 的 热 浴 加 热 。 当 溢 质 全 部 深 
解 后 ， 即 可 趁 热 过 滤 〈 若 溶液 申 含有 色 杂 质 ， 山 要 加 活性 炭 脱 笃 。 这 时 应 移 去 火 源 ， 使 溶液 稍 
冷 ， 然 后 如 入 活性 凤 ， 继 续 者 沸 5 一 10min， 再 趁 热 这 滤 }。 

过 江 妈 燃 溶剂 的 深 裕 时 ， 必 须 粹 灭 附近 的 火 源 。 为 了 过 宦 得 较 快 ， 可 选用 一 锻 短 而 粗 的 六 
璃 漏斗 ， 这 和 伴 古 吉 免 晶体 在 兢 部 祈 沁 而 造成 墙 骞 。 在 过 滤 前 ， 要 把 尘 斗 放 在 烘箱 中 预先 烘 热 ， 
待 过 被 时 才 净 洗 斗 取出 放 在 铁 架 上 的 铁 图 中 ， 或 放 在 驰 温 液 的 锥 形 找 上 。 图 3.1(1) 为 用 水 作 深 
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剂 的 一 种 热 过 恋 装 置 ， 臣 涉 小 的 锥 形 瓶 用 小 火 加 热 。 产 生 的 热 铭 汽 可 使 玻璃 泪 斗 保温 。 但 要 特 
别 注 意 ， 在 过 滤 易 洒 深 剂 的 溶液 时 ， 洛 把 沁 斗 预 热 。 在 漏斗 中 交 一 折 登 油纸 〈 图 3,2)。 折 每 滤 
纸 向 外 突出 的 楼 边 ， 应 紧 贴 于 漏斗 壁 上 。 在 过 滤 即 将 开始 前 ， 先 用 少量 热 的 溶剂 温润， 以 免 干 
浪 纸 吸收 溶液 中 的 溶剂 ， 使 结 蕊 析出 而 堵 骞 滤纸 孔 。 过 滤 时 ， 尖 斗 上 应 识 上 表面 思 《( 疝 面 四 
下 )， 减少 溶 剂 的 挥发 。 盛 滤液 的 容器 一 般 用 锥 形 瓶 ， 只 有 水 溶 渡 才 可 收集 在 烧杯 中 ! 如 过 滤 
进行 得 很 顺利 ， 常 只 有 很 少 的 结晶 在 狠 纸 上 析出 (如 果 此 结晶 在 热 溶 剂 中 溶解 度 很 大 ， 则 可用 
少量 热 深 剂 洗 下 ， 否 则 还 是 弈 之 为 好 ， 以 免得 不 偿 失 )。 若 结晶 较 多 时 ， 必 须 用 乔 思 刮 回 到 原 
来 的 瓶 中 ， 再 加 适量 的 溶 齐 溶 解 并 过 洪 。 滤 华 后 ， 用 洁净 的 骞 子 塞 住 盛 溶液 的 锥 形 . 瓶 ， 放 置 
冷却 。 

如 果 深 液 各 经 冷却 就 要 析 出 结晶 ,或 过 湛 的 溶液 较 多 , 则 最 好 应 用 热 水 泪 洁 [ 见 图 3.1(2)]。 
热 水 漏斗 要 用 铁 夹 辕 定 好 并 预先 烧 热 ， 在 过 贸易 挫 的 有 机 溶剂 时 一 定 要 熄灭 火焰 ! 

活性 内 中 的 使 用 ， 粗 制 的 有 机 化 合 物 常 含有 色 杂 质 , 在 重 结晶 时 ,杂质 虽 可 谐 于 齐 跨 的 党 剂 
中 ， 但 当 冷 却 析出 结晶 时 ， 部 分 杂质 又 会 被 结晶 吸附 ， 使 得 产物 带 色 。 有 时 在 溶液 中 存在 着 基 
些 树 脂 状 物质 或 不 深 性 杂质 的 均匀 晤 译 体 ， 使 得 溶液 有 些 评 冲 ， 常 常 不 能 用 一 般 的 过 滤 方 法 除 
去 。 如 果 在 溶液 中 加 入 少量 的 活性 媒 ， 并 者 阐 5 一 10imin( 要 注意 活性 说 不 能 加 到 已 宰 腾 的 溶液 
中 ， 了 以 免 溶 液 暴 潮 而 和 容器 冲 测 )。 活 性 训 可 吸附 有 色 杂 质 、 树 脂 状 物质 以 及 均匀 分 散 的 物质 。 
趁 热 过 滤 除 去 话 性 说 ， 冷 却 溶 法 便 能 得 到 较 好 的 结晶 。 活 性 并 在 水 溶液 中 进行 的 脱色 效果 较 
好 ， 它 也 可 在 任何 有 机 溶剂 中 使 用 ， 但 在 烃 类 等 非 极 性 溶剂 中 浆果 较 差 。 除 用 活性 妖 脱 色 外 ， 
也 可 采用 硅 涪 土 等 或 柱 色 玲 来 除去 杂质 。 


C1 (2) {3) 
图 3.1 热 滤 及 朱江 装置 


使 用 活性 襄 时 ， 基 可 适当 ， 必 须 避 免 过 量 太 多 ， 因 为 它 也 能 吸附 一 部 分 被 纯化 的 物质 。 记 


加 ”活性 痊 由 木 荆 、 措 二 、 骨 湛 等 制 成 。 常 合 少 重 栈 可 ， 钙 机 锌 元 束 党 。 根 据 脐 名 对 象 不 同 ， 渤 用 不 同型 号 的 攻 性 典 。 
如 村 三 酸性 党 访 中 全 用 ， 最 好 先 用 盐酸 处 理 。 即 将 活性 炭 用 1: 1 的 盐酸 者 剂 2 一 3 ， 证 用 茹 鳃 水 稀释 抽 福 ， 用 热 燕 馆 水 洗 至 
无 酸性 后 类 于 。- 
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以 活 人 狂 巡 的 用 量 应 视 杂 质 的 多 少 而 定 ， 一 般 为 于 燥 粗 产品 质量 前 1 一 5 欠 。 候 如 这 些 数量 的 活性 
如 不 能 使 溶液 完全 脱色 ， 则 可 再 用 I 一 5%% 的 活性 崇 重 复 上 还 操作 。 活 性 炭 的 用 量 选 定 后 ， 最 好 
一 次 脱色 完毕 ， 以 减少 操作 损失 。 过 滤 时 选用 的 滤纸 质量 要 紧密 ， 以 免 活 性 小 透 过 滤纸 进入 次 
液 中 。 
折 秋 滤纸 的 方法 ， 将 沈 定 的 圆 滤纸 《〈 方 滤纸 可 在 折 好 后 再 剪 ) 按 图 3,2(1) 先 一 折 为 二 ， 

再 币 2，4 折 成 四 分 之 一 。 然 后 将 1 , 2 的 这 洪 折 至 4， 2 2 , 3 的 这 沿 折 至 2 , 4， 分 别 在 2 ， 
5 和 2，,，6 处 产生 新 的 折 纹 [图 3.2(1)]。 继 续 将 1 ,3 折 向 2,6， 2,3 扩 向 3,5 ,分 别 得 到 
2，7 和 2 ,8 的 折 纹 [图 3.2(2)J。 同样 以 2,3 对 2,6; 1 了 ,2 对 2,5 分 别 折 出 2,9 和 2， 
10 的 折 纹 [图 3.2(3 )]。 最 后 在 8 个 等 分 前 每 一 个 小 格 中 间 以 相反 方向 [图 3.2( 4 )] 折 成 16 等 
分 。 结 果 得 到 折 遍 一 样 的 排 曾 。 再 在 1 ，2 和 3 ，3 处 各 向 内 折 一 小 折 面 ， 展 开 后 即 得 到 折 亚 
滤纸 [或 称 鹿 形 滤纸 ， 图 3.2( 5)]。 在 折 纹 集中 的 圆心 处 ， 折 时 切 勿 重 压 ， 否 则 站 纸 的 中 央 在 
过 滤 时 容易 破裂 。 在 使 用 前 ， 应 将 折 好 的 湿 纸 翻转 并 整理 好 后 再 放 入 漏斗 中 ,这 样 可 避免 被 手 
指 弄 脏 的 一 面 接 触 洪 过 的 滤液 。 


2 


{2) (9) 


4) (5) 
图 3,3 折合 滤纸 的 方法 


3， 结 品 

将 小 液 在 冷水 浴 中 迅速 冷却 并 刚烈 搅动 时 ， 可 得 到 颗粒 很 小 的 唱 体 。 小 晶体 世 含 杂质 较 
少 ， 但 其 表面 积 较 大 ,吸附 于 其 表面 的 杂质 较 多 。 若 希望 得 到 均匀 而 较 大 的 晶体 ， 可 将 湛 渡 
(如 在 滤液 中 已 析出 结晶 ， 可 加 热 使 之 溶解 ) 在 室温 或 保温 下 需 置 使 之 组 组 冷却 。 这 样 得 到 的 
结晶 往往 比较 纯净 。 

有 时 由 于 滤液 中 有 焦油 状 物 质 或 胶 状 物 存 在 ， 使 结晶 不 易 沂 出 ， 或 有 时 因 形 成 过 饱和 洲 流 
也 不 析出 结晶 ， 在 这 种 情况 下 ， 可 用 玻 现 标 麻 擦 器 敖 以 形成 粗 烽 而 ， 使 淤 质 分 子 旺 定向 排列 而 
形成 征 鼎 的 过 程 较 在 平滑 面 上 迄 速 和 容易 ; 或 者 投入 唱 种 〈 同 一 物质 的 而 恢 ， 若 无 此 物质 的 晶 
体 ， 可 用 孩 璃 榨 洲 一 些 溶液 稍 二 后 即 会 析出 品 体 }， 供 给 定型 品 核 ， 使 晶体 迅速 形成 。 

有 时 被 纯化 的 物质 旺 油状 析出 ， 油 状 物质 长 时 间 静 置 或 足 侣 冷却 后 昌 也 可 以 固化 ， 但 这 样 
的 固体 往往 含有 较 多 杂质 〈 杂 质 在 油状 物 中 溶解 度 常 较 在 溶剂 中 的 溶解 度 大 ， 其 次 ， 析出 的 四 
性 中 还 会 包含 一 部 分 母液 )， 纯 度 不 高 ， 用 溶剂 大 量 笑 释 ， 虽 可 防 下 油状 物 生成 ， 但 将 使 产物 
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大 基 损 失 。 这 时 可 将 本 出 油状 物 的 溶液 加 热 宣 新 溶解 ， 然 后 慢 措 冷却 。 一 当 油 状 物 析 出 时 便 疯 
抹 捞 拌 混合 物 ， 使 油状 物 在 均匀 分 融和 的 状况 下 因 化 ， 这 样 包 请 乓 母液 束 大 大 威 少 。 但 最 好 还 基 
重新 选择 深 州 ， 恒 之 能 得 到 晶 形 的 产物 。 
4， 抽 气 过 小 
为 了 把 结 员 从 母液 中 分 离 出 米 ， 一 般 采 肝 布 氏 潮 计 进 行 抽 艺 过 滤 [ 图 3.1(3)]。 抽 滤 浇 的 
侧 管 用 较 醛 压 的 橡皮 管 和 水 泵 相连 (最 好 中 辣 接 一 安全 壮 ， 再 和 水 泵 相连 ， 以 免 操 作 不 慎 ， 使 
和 又 中 的 水 惕 流 )。 布 氏 调 斗 中 铺 的 图形 证 纸 要 晶 得 比 尘 斗 内 径 略 小 ， 佑 其 项 于 油 计 的 请 岁 。 为 
盖 住 滤 筷 ， 在 拙 滤 前 先 用 少量 溶剂 把 滤纸 润 湿 ， 然 后 打开 水 有 录 将 滤纸 吸 紧 ， 防 站 固体 在 抽 渤 时 
自 滤 维 边 洲 豚 入 汝 中 。 惜 疏 棱 之 助 ， 将 容器 中 液体 和 志 体 分 批 全 入 沁 斗 中 ， 并 用 少量 滤波 洗 出 
粘 奉 于 容 丹 壁 上 的 晶体 。 关 闭 水 泵 前 ， 先 将 担 滤 瓶 与 水 到 和 间 连 该 的 橡皮 管 拆 开 ， 或 将 安全 瓶 上 
的 活塞 打开 接 通 大 气 。 以 免 术 柄 流入 吸 滤 并 中 。 
布 氏 瀚 半 中 的 唱 体 要 用 控 剂 洗 闪 。 以 除去 在 在 于 蝇 体 表面 的 母液 ， 否 则 干燥 后 人 情 碍 使 结 蕊 
否 污 。 腹 重 结 最 的 同一 汐 冰 进行 洗 认 。 用 基 应 尽量 少 ， 届 减少 溶解 损失 。 尝 党章 过 程 大 上 先 将 抽 
气 移 了 时 停 赴 ， 在 晶体 上 如 少量 小 剂 。 用 刊 刀 或 玻 棒 小 心 撤 动 《不 要 使 洪 纸 松动 )， 使 所 有 晶体 
润 湿 。 静 置 一 会 儿 ， 待 品 体 均 色 地 被 浸 混 后 再 进行 扫 气 。 为 了 使 渔 剂 和 综 蝇 更 好 地 分 开 ， 最 好 
在 进行 手气 的 阿 时 用 少 清 的 正 塞 倒置 在 结 蜗 表 面 上 并 用 力 挤 压 ， 见 图 3,1(3)。 一 般 重复 洗涤 
1 一 2 次 印 可 。 
如 重 姑 蝇 溶 剂 的 沂 点 较 高 ， 在 用 原 深 剂 至 少 流 洗 一 次 后 ， 可 用 低潮 点 的 将 剂 洗 府 ， 人 司 最 后 
的 绪 甬 产物 易于 于 燥 《下 注意 开 深 剂 必须 是 能 和 和 第 一 种 溶剂 囊 深 而 对 品 体 荐 不 溶 或 微 溶 的 ) 。 
计 滤 少量 蚌 体 时 ， 可 用 玻璃 壬 渚 斗 ， 以 抽 滤 管 代 着 拙 滤 浇 (图 3,3)。 政 现 杀 漏 半 上 的 辜 洪 
纸 应 较 歌 璃 钉 的 直径 赂 大 ， 滤 纸 以 澡 剂 润 混 后 进行 抽 气 并 用 刮刀 或 芍 桦 挤 甘 人 能 滤 纸 的 按 活 紧 贴 
在 漏斗 上 上 上。 
抽 总 后 廊 得 的 母液 ， 如 还 有 用 处 、 可 移 置 
于 共 它 容器 中 。 较 大 昨 稀 有 机 溶剂 ， 一般 应 用 
菠 饮 法 回收 。 如 母 该 中 溶解 的 物质 未 容 忽 视 ， 
四 可 将 母液 适当 浪 绵 。 回 收 得 到 一 部 分 纯度 较 优 
的 量 体 ， 测 定 它 的 米 态 ， 以 决定 大 否 可 供 直接 
使 用 ， 或 需 进 一 步 提纯 。 
5。 结 上马 的 干燥 
抽 滤 和 洗 淋 后 的 结晶 ， 表 而 上 还 上 暖 附 有 峭 
重 立 谭 ， 四 此 尚 需 几 适 当 的 方法 进行 干燥 。 下 
综 品 后 的 产物 需要 通过 测 证 燃点 来 挫 验 其 线 
图 3.3 发 区 条 洱 寺 过 如 岩 ， 在 测定 燃点 前 ， 晶 体 必 须 充分 于 燥 ， 和 将 则 
炊 戌 会 下 降 。 固 体 的 干燥 方法 很 多 ， 可 根据 重 结 品 所 用 的 溶剂 及 结 蜗 的 性 质 来 选择 。 常 用 的 方 
法 有 如 下 几 种 ; 
空气 腕 于 # 将 抽 于 的 同体 物质 转 称 到 岩 面 上 上 铺 成 薄 薄 的 一 是， 再 用 一 张 滤纸 履 总 以 免 杰 
尘 瑟 沪 ， 然 后 在 室 调 下 放置 ， 一 般 要 和 即 几 天 后 才能 彻底 于 娩 。 
处 于: 一 些 对 热 稳 定 的 化 合 物 ,可 以 在 低 于 该 化 舍 物 接点 或 接近 溶剂 汗 点 的 温 嵌 下 进行 于 


s 了 


燥 。 实 验 室 中 常用 红外 线 灯 或 用 烽 箱 、 藻 气 浴 等 方式 进行 干燥 。 必 须 注 意 ， 册 于 溶剂 的 存在 ， 
结 电 再 能 在 较 其 迷 点 低 得 很 多 的 温度 下 就 开始 培 融 了 ， 因 此 必须 十 分 注意 控制 温度 并 经 党 翻动 
品 体 。 

用 滤 绕 吸 干 ， 有 时 鼎 体 吸附 的 洲 剂 在 过 滤 时 很 难 抽 干 ， 这 时 可 将 品 体 放 在 二 三 屋 溃 纸 上 ， 
上 面 再 用 涛 纸 挤 庄 以 级 出 溶剂 。 此 法 的 扇 成 是 疗 体 上 易 否 污 一 - 些 滤纸 结 稚 。 

置 于 干燥 器 中 干燥 ， 见 3,7 干 燥 和 干燥 齐 。 


宣 结 区 


[实验 ] 

1，, 志 禾 茜 脖 重 结 吕 

取 2 粗 乙 阮 华 胺 ， 放 于 150m 工 难 形 瓶 中 ， 加 入 70mL 水 。 石棉 网 上 加 热 至 沸 ， 并 用 流 棱 不 
断 拭 动 ， 使 园 体 深 解 ， 这 时 若 有 尚未 完全 溶解 的 轿 体 ， 可 继续 加 入 少量 热 水 ”， 至 完全 浪 解 
后 ， 再 多 加 2 一 3mL 水 中 (总 轩 约 90mL)。 移 去 火 源 ， 稍 冷 后 加 入 少许 活 往 嵌 'Y, 稀 加 捞 拌 后 继 
续 吉 热 微 潍 5 一 10min。 

事先 在 拓 箱 中 烘 热 无 痪 潮 斗 ”， 过 请 时 趁 热 共 侍 箱 中 取出 ， 把 油 斗 实 置 在 铁 圈 上 ， 于 尘 斗 
中 放 一 预先 破 好 的 扩张 滤 约 ， 并 用 少量 热 水 润 湿 。 和 将 上 述 热 溶液 通过 折 秋 滤纸 , 迅速 地 让 入 
150mL 烧 杯 中 。 每 次 出 入 泗 斗 中 的 滤 体 不 要 太 浪 ， 也 不 胺 等 深 渡 全 部 滤 完 后 再 加 。 在 过 滤 过 程 
中 ， 应 保持 深 洪 的 湿度。 为 此 将 未 过 讶 的 部 分 继续 用 小 火 加 热 以 防 冷 却 。 竺 所 有 的 深 流 过 小 完 
毕 后 ， 用 人 少 肌 热 水 洗涤 欠 形 其 和 建 纸 。 

让 毕 ， 用 圾 面 盾 狩 盛 滤液 的 料 杯 盖 好 ， 放 置 一 荔 ， 稍 孜 后 ， 用 冷水 稚 却 以 使 结 量 完全 。 如 
要 获得 较 人 颗粒 的 贡 别 ， 可 在 滤 完 后 将 证 琉 中 析出 的 结 营 种 新 加 热 使 盗 ， 于 室温 下 放置 ， 让 其 
慢 惕 冷却 。 

结 遇 完 成 后 ， 用 布 氏 漏斗 抽 滤 〈 涉 纸 先 用 少量 冷水 润 混 ， 抽 气 吸 晤 ) ,使 结晶 与 母液 分 离 ， 
并 用 玻 密 搞 压 ， 使 样 液 尽量 除去 。 拓 下 抽 湛 手 上 的 橡皮 管 《 瑟 打开 安全 瓶 上 的 活 塞 )， 人 停业 朱 
气 。 加 少量 冷水 至 布 氏 漏斗 中 ， 司 晶体 润 温 《可 用 刊 刀 使 结晶 松动 )， 然 后 重新 抽 干 ， 如 此 重 
复 1 一 2 次 ， 其 拟 用 刮刀 将 结晶 移 吾 表 面 上 ， 挫 开 成 茵 层 ， 转 空气 中 上 肪 和 干 或 在 干燥 器 中 干燥 。 
测定 干燥 后 精制 产物 的 熔点 ， 并 与 粗 产 物 熔点 作 上 比较 ， 称 重 并 计算 收 训 。 

用 水 重 结晶 乙 卫 莱 有 先 时 ， 往 往 会 出 现 油 球 。 这 是 因为 当 溢 论 高 于 侣 入 时 ， 未 溶 于 水 但 已 熔 
世 的 乙酸 茶 胺 会 形成 男 一 液 租 所 致 ， 这 时 只 要 加 入 少量 水 或 继 红 加 热 ， 此 种 现象 即 可 消失 。 

2, 荡 的 重 结 蝇 

在 装 有 阿 流 冷 具 管 的 1f0mL 圆 展 烧 狂 或 惟 形 瓶 中 ， 放 入 2E 粗 过， 加 入 15tmL 70% 乙 醇和 
1 一 -2 粒 剖 石 。 接 通 准 上 肇 水 后 ， 在 水 洛 上 加 热 至 询 全 ， 并 不 时 振 摇 交 中 物 ， 以 加 速 将 解 。 若 所 加 
的 乙醇 不 能 使 粗 蒜 完全 洲 解 ， 则 应 从 冷凝 管 上 端 继续 加 入 少量 70% 乙 醇 〔 注 意 斌 加 易 身 溶剂 时 
应 先 灭 去 水源 )， 每 次 加 入 乙醇 后 应 路 为 振 据 并 继续 加 热 ， 观 察 是 否 可 完全 溶解 。 待 完 全 深 解 
后 ， 再 多 加 一 些 ， 然 后 炮 灭 火 源 。 移 开水 治 ， 稍 冷 后 加 入 少许 沿 性 府 ， 并 稍 加 拖 动 。 再 重新 在 
杯 治 上 加 热 者 沸 数 分 钟 。 趁 热 用 预 热 好 的 无 闫 漏斗 和 折合 滤纸 过 滤 ， 用 少量 热 的 70 外 乙醇 润 湿 
后 全 滤纸 后 ， 将 上 述 荣 的 热 溶 液 由 和 人 干燥 的 100mm 工 锥 形 瓶 中 【注音 这 时 附近 不 应 有 了 明火)， 滤 
冠 后 用 少量 热 ?0 操 乙醇 洗 谋 容器 和 谈 纸 。 盛 洪波 的 锥 形 送 用 软木 塞 塞 好 ， 任 其 准 却 ， 报 后 盏 用 
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冰 水 冷却 。 用 布 氨 汗 斗 秋江 《 滤 继 应 先 用 ?70% 乙 醇 润 湿 ， 吸 紧 )， 用 少量 ?0% 乙 矢 洗 谋 ， 抽 二 
后 将 结晶 移 至 玫 面 茵 上 上。 放 在 空气 中 脑 干 或 放 在 干燥 壬 中 ， 待 干燥 后 测 熔 点 ， 称 重 并 计算 回收 
率 。 

六 实验 约 需 4--6h。 

[ 注 靶 ] 

《1) 乙酰 某 防 在 水 中 的 党 解 度 如 下 ， 


tc 20 | 25 60 80 100 


只 角度 /8 000mT -| 0.46 | 0.56 | 0.84 | 4.45 | 5 ,各 


《321 每 次 加 入 3 一 85mL 热 水 ， 若 加 入 深 剂 加 热 司 并 未 能 使 未 浪 物 减少 ， 则 可 能 是 不 浪 考 杂 质 ， 此 时 可 不 
上 必 再 加 深 谭 。 但 为 了 防 时 过 汗 时 有 蝇 栖 在 泪 斗 中 社 出 ， 深 曹 用 量 可 比 沸 腾 时 人 忆 和 溶液 所 禹 的 用 晤 适当 密 一 些 

“3) 消 性 席 绝 对 不 可 加 到 正在 沸腾 的 溶液 中 ， 吾 则 将 造成 办 鹿 记 象 ! 加 入 活性炭 的 重 约 相当 于 样 品 重 
的 1 一 63%。 

(4) 无 颈 源 斗 ， 即 截 去 颈 的 普通 下 斑 泌 斗 。 也 可 用 和 锯 热 好 的 热 滤 注 斗 ， 渚 秆 灾 赛 巾 充 水 约 为 其 容积 的 


2/3 正 古 。 
(5) 荧 的 熔点 较 70 站 乙醇 的 阐 点 为 低 ， 因 而 加 入 不 许 量 的 70% 乙 酚 加 热 至 沸 技 ， 恭 显 烧 感 状态 而 非 深 


解 ， 这 时 这 体 续 圳 溶剂 直至 完全 济 解 。 

[思考 题 ] 

《1)》 简 述 市 机 化 合 物 重 结晶 的 步 本 和 各 步 药 目的 。 

(2) 某 一 有 机 化 谷物 进行 曾 结 晶 时 ， 最 适合 的 溶剂 应该 具有 哪些 性 质 ? 

(3)》 加热 溶解 夏 结 晶 粗 产物 时 ， 为 何 先 加 入 出 计算 量 〈 根 据 洲 钥 谋 数 据 ) 噬 少 指 洲 剂 ， 热 后 浙 汤 洪 加 
至 从 好 党 解 ， 最 后 再 多 加 少量 党 剂 ? 

(4》 为 什么 括 性 瑟 要 在 周 体 物质 完全 洲 解 后 加 入 ? 又 为 什 委 不 能 在 深 液 沸腾 时 如 入 ? 

(5) 将 溶 芒 进行 热 过 滤 时 ， 为 什么 杰 尽 可 能 减少 次 剂 的 捏 发 ?如 癌 减 少 其 挥发 ? 

(6) 用 抽 气 过 小 收集 同体 时 ， 为 什么 在 关闭 水 桶 前 ， 先 变 拆 开水 东 和 扯 渡 郑 之 间 的 联 所 或 先 打 开 安全 
凑 通 大 气 的 活塞 ? 

《7 ) 在 布 氏 锯 斗 中 拥 歼 剂 洗 族 面体 时 应 注意 些 什 么 ? 

《8)》 用 有 各 济 剂 重 结晶 时 ， 在 娜 些 狼人 攻 上 容易 着 火 ? 应 该 如 何 防范 ? 

《复生 沈 风 各 ) 


3.2 燕 镯 


燕 伪 是 提纯 掖 个 物质 和 分离 混 合 物 的 一 种 常用 的 方法 。 通 过 燕 迟 还 可 以 测 出 化 合 物 的 涡 
所 ， 所 以 它 对 鉴定 纯粹 的 流体 有 机 化 合 物 也 具有 一 定 的 意义 。 

3.2.1 基本 原理 

液体 的 分 子 由 于 分 子 运动 育 从 表面 饥 出 的 倾向 。 这 种 倾向 随 关 温度 的 升 高 而 增 大 。 如 果 
把 液体 置 于 密闭 的 喜 室 体系 中 ， 液 体 分 子 继续 不 断 地 移出 而 在 液 面 上 部 形成 燕 气 ， 最 后 使 得 分 
子 册 波 忻 逸 出 的 速度 与 分 子 由 蒸气 中 辐 到 液体 中 的 速度 相等 ， 亦 即使 其 燕 气 保持 一 定 的 压力 。 
此 时 流 面 二 的 蒸气 达到 人 饱和， 称 为 侈 和 燕 气 。 它 对 液 面 所 施 的 压力 称 为 饱和 球 气压 。 实 验证 
明 ， 波 体 的 锐气 压 只 与 温度 朋 关 ， 邑 液体 在 一 定 温度 下 具有 一 定 的 蒸气 压 。 这 是 指 液体 与 它 的 
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蒸气 平衡 时 的 压力 ， 与 体系 中 存在 的 液体 和 燕 气 的 绝对 量 无 关 。 

将 液体 加 热 ， 它 的 莱 气 压 就 随 着 温度 升 高 
而 增 大 ， 从 图 3,4 中 看 出 ， 当 谱 体 的 蒸气 压 增 
大 到 与 外 界 施 于 补 面 的 总 庄 力 (通常 是 大 气压 
力 ) 相等 时 ， 就 肖 大 量 气 泡 从 液体 内 部 饥 出 ， 
于 液体 沸腾 。 这 时 的 温度 称 为 波 体 的 漳 点 。 显 
然 汝 点 与 所 受 外 办 压力 的 大 小 有 关 。 通 党 所 说 
的 肇 点 是 在 0.1MPa 压力 下 贸 体 的 麟 腾 温度 。 
例如 水 的 沸点 为 100C， 即 是 指 在 0.1MPa 压 力 
下 ， 水 在 100C 时 沸腾 。 在 其 它 压 力 下 的 泌 点 
应 注 骨 压 方 。 例 如 在 85,3kPa 时 水 在 5 乞 泥 
肚 ， 这 时 水 的 沸点 可 以 表示 为 95C/85.3kKPa。 

将 液体 加 热 至 泼 聘 ， 使 液体 变 为 燕 气 ， 然 
贡 醒 疗 气 冷却 再 秦 结 为 流体 ， 这 两 个 过 程 的 联 
合 操 作 称 为 其 伪 。 很 明显 ， 燕 恼 可 将 易 挥发 和 
不 易 摊 发 的 物质 分 离开 来 ， 也 可 将 沸点 不 辐 的 
波 体 混合 物 分 离开 来 。 但 波 体 混合 物 各 组 分 的 温度 / 习 
沸点 必须 相差 很 大 至少 30 亿 以上》 才能 得 到 
较 好 的 分 离 效 果 。 在 常 压 下 进行 蒸 饮 时， 由 于 
大 气压 往往 不 是 恰好 为 0,1MPa， 因 而 严格 说 
来 ， 应 对 观察 到 的 沼 点 加 上 校正 从 ， 但 由 于 偏差 一 般 都 很 人 小， 即使 大 气压 相 盖 2.7KPa， 这 项 
较 正 值 也 不 过 土 I 和 左右 ， 因 此 可 以 忽略 不 计 。 

例如 将 盛 有 液体 的 梯 痊 放 在 石 栅 了 同上， 下 面 用 煤气 灯 加 热 ， 在 滤 体 座 部 和 玻璃 受热 的 接触 
面 上 就 有 蒸气 的 气泡 形成 。 深 解 在 裕 体 具 部 的 空 艺 或 以 薄膜 形式 豚 附 在 痊 辟 上 的 空气 有 助 于 这 
种 气泡 的 形成 。 玻 璃 的 粗 烽 面 也 起 促进 作用 。 这 样 的 小 气泡 《 称 为 气 化 中 心 )》 即 可 作为 大 的 忒 
气 气泡 的 核心 。 在 沸点 时 ， 渡 体 释 放大 量 燕 气 至 小 气泡 中 。 待 气泡 中 的 总 压力 增加 到 超过 大 气 
压 ， 并 足 竞 克服 由 于 菠 柱 所 产生 的 压力 时 ， 燕 气 的 气旋 就 上 升 饥 出 液 面 。 册 此 ， 恨 如 在 液体 中 
有 许多 小 空气 泡 或 其 它 的 气 化 中 心 时 ， 液 体 就 可 平稳 她 汗 腾 。 如 果 访 蛋 中 几乎 不 存在 空气 ， 瓶 
壁 又 非常 消 痒 和 光滑 ， 形 成 气泡 就 非常 困难 。 这 样 加 热 时 ， 液 体 的 温度 可 能 上 升 到 超过 淖 点 很 
多 面 不 沸腾 ， 这 种 现象 称 为 “过 热 ”"， 一 旦 有 一 个 气泡 形成 ， 由 于 液体 在 此 温度 时 的 燕 气 压 已 
远 记 超过 大 气压 和 流 柱 压力 之 和 ， 因 此 上 升 的 气泡 增 大 得 非常 快 ， 甚 童 将 液体 冲 溢出 瓶 外 ， 这 
种 不 正常 沸腾 ， 称 为 “ 馨 泌 ”。 因 而 在 加 热 前 应 加 入 助 沸 物 以 捧 引 入 气 化 中 心 ,保证 沸腾 平稳 。 
助 沸 物 一 般 是 表面 殖 松 多 孔 ， 吸 附 有 空气 的 物体 如 隶 净 片 、 沸 石 或 玻璃 课 石 等 。 另 外 也 可 用 几 
根 一 赣 封 闭 的 毛细 管 以 引入 汽化 中 心 〈 注 意 毛 细 管 有 足够 的 长 度 ， 此 其 上 端 可 拥 在 燕 悟 瓶 的 弓 
部 ， 开 口 的 一 端 章 下 )。 在 企 何 情 训 下， 切忌 将 助 亡 物 加 至 已 受热 接近 沸 且 的 液 体 中 ， 否 则 常 
央 突 然 放出 大 量 燕 气 而 将 大 量 波 体 从 茹 馏 瓶 口 栈 出 造成 人 危险。 如 果 加 热 前 忘 了 加 入 助 沸 物 ， 补 
加 时 必须 先 移 去 热源 ， 待 加 热 液 体 冷 至 沸点 以 下 后 方 可 加 入 。 如 果 齐 腾 中 途 售 下 过 ， 则 在 重新 
加 热 前 应 加 入 新 的 助 沼 物 。 因 为 起 初 加 入 的 助 沸 物 在 加 热 时 连 出 了 部 分 空气 ， 在 冷却 时 豚 附 了 
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燕 当 压 /mmHg ” 


图 3.4 温 诬 与 燕 气 压 光 系 图 
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波 体 ， 因 而 可 能 已 经 失效 。 另 外 ,和 如果 采用 浴 液 间接 加 热 ,保持 浪漫 不 要 超过 洲 偏 液 沸点 20 亏 ， 
这 种 加 热 方 式 不 但 可 大 大 减少 翘 办 敬 饮 液 中 各 部 分 之 间 的 温差 而且 可 使 燕 气 的 气泡 ， 不 昔 从 
烧 关 的 谨 部 上 升 ， 也 可 沿 着 液体 的 边沿 上 和 天， 因而 也 可 大 大 减 小 过 热 的 可 能 。 

纯粹 的 液体 有 机 化 合 物 在 一 定 的 压力 下 具有 一 定 的 沸点 ， 介 是 具有 固定 沸点 的 渡 体 不 一 定 
都 是 纯粹 的 化 合 物 ， 因 为 某 些 有 机 化 合 物 常 和 其 它 组 分 形成 二 元 或 三 元 共渡 混合 物 ， 它 们 也 有 
- 定 的 沸点 。 不 纯 物 质 的 沸点 则 要 取决 于 杂质 的 物理 性 质 以 及 它 和 纯 物 质 间 的 相互 作用 。 候 如 
杂 古 是 不 撑 发 的 ， 则 演 液 的 沸点 比 纯 物质 的 沸点 略 有 提高 (但 在 燕 食 时 ， 实 际 上 测量 的 并 不 是 
溶 渡 的 沸点 ， 而 是 移出 若 气 与 其 冷 帮 波 平衡 时 的 温度 ， 即 是 篇 出 液 的 沸点 而 不 是 瓶 中 蒸 坟 流 的 
沸点 ) 。 著 杂质 是 挥发 仁 的 ， 则 藻 往 时 波 体 的 独 点 会 逐渐 上 升 ， 成 者 由 于 商 种 或 多 种 物质 组 成 
了 共 沸 点 混合 物 ， 在 茶馆 过 程 中 温度 可 保持 不 变 ， 停 留 在 某 一 范围 内 。 因 此 ， 沸 点 的 恒定 ， 并 
不 一 定 意味 着 它 是 纯粹 化 合 物 。 

3.2.2 ”实验 操作 

1。 燕 坊 装 置 及 安装 

图 3.6 为 常 骨 的 燕 久 装 置 ， 由 燕 狸 产 、 温 度 计 、 冷 峰 管 @、 接 液 管 和 接受 芽 组 成 。 燕 储 凑 
与 燕 馆 站 之 间 有 时 需 借 巧 于 大 小 接头 连接 。 麻 口 温度 计 可 直接 折 入 燕 饮 头 ， 普 通 温 度 计 通 常 借 
助 于 温度 计 旋 蹇 固定 在 燕 人 篇 头 的 上 口 处 。 温 度 讨 水银 球 的 上 限 应 和 燕 饮 头 侧 管 的 下 最 在 同一 水 
平 线 上 。 冷 凝 水 应 从 冷 瞩 管 的 下 口 访 入 ， 上 口 流 出 ， 以 保证 冷凝 管 的 套 管 中 始 终 充满 水 。 用 不 
带 支 管 的 搂 波 管 时 ， 接 波 管 与 法 受 狂 之 问 不 可 用 塞 子 连 接 ， 以 免 造 成 封闭 体系 ， 使 体系 压力 
过 大 而 发 生 煤 炸 。 所 用 仪器 必须 清洁 干燥 ， 规 格 合适 。 


图 3.5 常用 北 恼 装置 


岂 莱 饮 六 体 沸点 在 1 和 0 人 C 以 下 村， 用 直 形 冷凝 管 玲 装 ， 讲 点 在 140 写 以 上 者 ， 上 水冷 六 管 兴 洲 时 ， 广 浴 屁 管控 头 处 容易 
料 昼 ， 故 应 改 广 空气 冷凝 答 《高 沸点 化 合 物 用 空气 入 凝 管 已 可 还 到 冷却 目的 )。 燕 饮 低 讲 点 易 的 易 吸 潮 的 流体 时 ， 在 接 液 管 
的 过 等 处 证 一 干燥 管 ， 上 再 从 后 吉 出 口 处 授 一 胶管 通信 水 撕 或 室外 ， 并 将 接受 瓶 让 三 水 浴 中 冷 埋 。 


"716 * 


安装 仪器 之 前 ， 首 先 机 根据 菊 馆 物 的 量 ， 选 择 大 小 合适 的 燕 护 其 。 莱 储 物 液体 的 体积 ， 一 
般 不 要 超过 涂 馆 汝 容 程 的 2/3， 下 不 要 少 于 1/3。 仪 器 的 安装 闫 序 一 般 是 先 从 热源 开始 ， 先 在 架 
设 仪 器 的 快 全 上 放 好 煤气 为 ， 贞 根据 煤气 灯火 焰 的 高 低 依 次 直 装 履 团 (或 三角 架 }、 厂 棉 网 (或 
水 治 、 油 深 )， 然 后 安装 燕 馏 瓶 。 注 意 抠 底 应 距 石 棉 网 1 一 2:29m， 不 要 触 及 石 棉 网 ; 用 水 洽 或 
油 座 时 ， 推 席 应 距 水 治 (或 油 治 》 锁 席 1 一 2cm。 燕 饮 痢 用 铁 类 生 直 类 好 。 安 装 准 醋 管 时 ， 应 
完 调 整 它 的 位 置 使 与 已 装 好 的 洲 仿 痊 高 度 相 适 应 并 与 燕 储 头 的 侧 管 同 轴 ， 然 后 松 开 国定 冷 瞩 管 
的 铁 夹 ， 使 伶 肯 芝 党 此 轴 移 动 与 匣 饮 痪 过 接 。 铁 夹 不 应 来 得 太 紧 或 太 松 ， 以 夹 住 后 稍 用 力 尚 能 
转动 为 宜 。 完 好 的 铁 夹 内 通常 垫 以 称 皮 等 软 性 物质 ， 以 免 夹 破 仪 器 。 在 冷色 管 尾部 通过 接 液 管 
连接 接受 次 《用 锥 形 凑 或 图 底 烧瓶 )。 正 式 接 受 饼 液 的 接受 抠 应 事先 称 重 并 做 记录 。 

实效 仪 莫 顺序 一 般 都 是 自 下 而 上 ， 从 左 到 右 。 要 准确 端正 ， 横 侍 竖 直 。 无 论 从 正面 或 侧面 
观察 ， 全 套 仪器 装置 的 轴线 都 要 在 同一 平面 内 。 铁 架 应 整齐 地 置 于 仪器 的 背 画 。 也 可 将 安装 似 
屁 报 换 为 四 个 字 ， 即 稳 、 轨 、 端 、 正 。 稳 ， 即 稳固 牢 人 党 爱 ， 即 爱 兽 安装 ， 消 除 一 其 不 安全 因 
素 端 ， 即 端正 好 看 ， 辐 时 给 人 以 美的 享受 ， 正 ， 即 正确 地 使 用 和 选用 仪器 。 

2. 菜馆 操作 

加 料 : 将 待 车 羽 液 通过 玻璃 汾 千 小 心 全 入 燕 饮 瓶 忠 。 要 注意 不 使 液体 从 支管 流出 。 加 入 几 
粒 助 沸 物 ， 塞 好 带 温 度 计 的 塞 子 。 再 一 次 检查 仪器 的 名 部 分 连接 是 否 紧 密 和 妥善 。 

加 热 ， 用 水 冷凝 管 时 ， 先 由 冷 凝 管 下 口 缓 组 通 入 淮 水 ， 折 上 口 流出 引 至 水 捕 中 ， 然 后 开始 
加 热 。 加 热 时 可 以 看见 燕 坊 壮 中 液体 逐渐 沸腾 ， 燕 气 逐 渐 上 和 天， 温度 计 的 读数 也 路 有 上 升 。 当 
屯 气 的 项 端 达 到 温度 计 水 银 球 部 位 时 ， 温 度 计 读 数 就 急剧 上 升 。 这 堵 应 适当 调 小 煤气 灯 的 火焰 
或 降低 加 热电 炉 或 电热 帼 的 电压 ， 使 加 热 速 度 略 为 减 慢 ， 燕 气 顶 端 停 留 在 原 处 ， 使 浙 颈 上 部 和 
湾 度 计 受 热 ， 让 水 银 球 上 液 滴 和 蒸气 温度 达到 平衡 。 然 后 再 稍稍 加 大 火焰 ， 进 行 燕 愉 。 控 制 加 
热 湿度 ， 滑 节 燕 仿 速度， 通常 以 每 秘 1--2 滴 为 宜 。 在 整个 燕 锯 过 程 中 ， 应 使 温度 计 水 银 球 上 常 
有 被 冷凝 的 液 滴 。 此 时 的 温度 即 为 液体 与 燕 气 平衡 时 的 温度 。 温 度 计 的 读数 就 是 液体 《的 出 
液 ) 的 沸点 。 节 馆 时 加 热 的 火焰 不 能 太 大 ， 否 则 会 在 燕 坊 三 的 颈 部 造成 过 热 现 象 ， 使 一 部 分 注 
体 的 燕 气 直 接受 到 火炮 的 热 重 ,这样 由 温度 计 读 得 的 渤 点 会 像 高 ， 另 一 方面 ， 燕 饮 也 不 能 进行 
得 太 悍 。 否 则 由 于 温度 计 的 水 银 球 不 能 为 馏 出 液 燕 气 充分 浸润 面 使 温度 计 上 内 读 得 的 沸点 入 低 
或 不 规则 。 

观察 汗 点 及 收集 乙 液 : 进行 燕 馆 前 ， 至 少 要 准备 两 个 接受 壮 。 因 为 在 达到 预期 物质 的 沸点 
之 前 ， 带 有 沸点 较 低 的 液体 先 燕 出 。 这 部 分 慷 液 称 为 “前 和 饮 分 ”或 “ 饮 头 ”"。 前 伪 分 茹 完 ， 温 
度 趋 于 稳定 后 ， 燕 出 的 就 是 较 纯 的 物质 ， 这 时 应 更 换 一 个 洁净 干燥 的 接受 狐 接 受 ， 记 下 这 部 分 
液体 开始 仿 出 时 和 最 后 一 滴 计 温度 计 的 读数 ， 即 是 该 饮 分 的 沸 程 《沸点 范 围 ) 。 一 般 液体 中 或 
多 或 少 地 含有 一 些 高 沸点 杂质 ， 在 所 需要 的 饮 分 蒸 出 后 ， 若 诅 继 续 升 高 加 热 温 度 ， 温 度 计 的 读 
数 会 显著 升 高 ， 若 给 持原 来 的 加 热 温度 ， 就 不 会 至 有 似 液 燕 出 ， 温 度 会 突然 下 降 。 这 有 时 就 应 售 
上 燕 仿 。 即 使 杂质 含量 极 少 ， 也 不 要 燕 干 ， 以 免费 俯首 玻 裂 总 发 生 其 它 意外 事故 。 

燕 饮 完全， 先 应 屎 火 ， 然 后 停 下 通 水 ， 拆 下 仪器 。 激 除 仪 器 的 磺 序 和 装配 的 顺序 相反 ， 驹 
取 下 搁 受 器 ， 然 后 拆 下 接 液 管 、 冷 狠 管 ， 燕 仿 头 和 燕 焰 效 等 。 

液体 的 沸 程 常 可 代表 它 的 纯度 。 纯 粹 的 液体 沸 程 一 般 不 超 过 1 一 2C， 对 于 合成 实验 的 产 
师 ， 闵 大 部 分 是 从 混合 物 中 采用 蒸 偏 法 提纯 ， 由 于 燕 饮 方法 的 分 离 能 力 朋 限 ， 故 在 普通 有 机 化 
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学 实验 下 收集 的 沸 程 较 写 。 
荡 瘤 及 沛 志 的 测定 


上 实验] 
《1) 工业 乙醇 的 燕 饮 

按 图 3,.5 装 置 仪器 。 

在 125mL 燕 饮 港 中， 放置 30mL 浅 黄色 泥 神 的 工业 己 酿 中 。 加 料 时 用 长 瑞 潮 站 或 沿 兽 耐 对 
燕 昼 瓶 支管 口 的 浇 避 壁 将 菊 饮 液 栖 小 心 例 入 ， 注 意 勿 使 液体 从 支管 流出 。 加 入 2 一 3 粒 宰 石 ， 塞 
好 带 有 温度 计 的 塞 子 。 通 入 冷 族 水 中， 热 后 用 玉 滩 加热。 开始 时 火焰 可 稍 大 些 ， 并 注意 观察 区 
乙 瓶 中 的 现象 和 温度 计 读 数 的 变化 。 当 癣 内 流体 开始 滥 胞 时 ， 燕 气 前 沿 逐 浙 上 升 ， 符 到 达 温 诬 
计时 ， 混 度 计 读数 急剧 上 升 。 这 时 应 适当 调 小 火 炊 ， 合 温度 略为 下 降 。 让 水 银 球 上 的 渡 滴 和 燕 
气 达 到 平衡 ， 然 后 再 舟 为 如 天火 嫉 进 行 蒸馏 。 调 节 火 焰 ， 控 制 流出 的 波 济 ， 以 每 秒 钟 1 一 2 滴 为 
宰 。 当 温度 计 读 数 上 升 夺 77 吧 时 ， 换 一 个 已 称 量 过 的 于 爆 的 锥 形 瓶 作 接受 器 衬 。 收 尝 77 一 79 尼 
的 以 分 。 当 瓶 内 只 利 下 少量 【的 0.5 一 1mI) 补体 时 ， 若 维持 原 来 的 加 热 速 度 ， 温 度 甘 的 读数 
会 突 然 下 降 ， 即 可 停 站 燕 忆 。 不 应 将 找 内 流体 完全 茹 于 。 称 重 所 收集 愉 分 的 质 重 或 量 其 体积 ， 
并 计算 回收 率 。 

《2) 微量 法 测定 沸点 

技 2.2.2 中 ， 徽 量 法 测定 沸点 的 操作 步骤 ， 测 定 旺 外 之 醉 的 淖 点 。 记 录 测 得 的 数据 ,并 与 
常量 法 作 比 较 。 

35 站 乙 各 的 沸点 为 78.2。 

本 实验 约 需 4h。 


[注释 J 
《1) 9855 乙醇 为 一 共 讲 混合 物 ， 砚 非 纯 昼 物质 ， 它 具有 一 定 的 沸 点 和 租 成 ， 不 能 出 普 通 阁 坑 法 进行 分 


《2》 沪 却 水 的 流速 巳 能 保证 燕 气 充分 洽 族 为 宜 。 通 常 凡 需 保持 能 级 的 术 流 有 即 可 。 

《3 其 垢 奉 机 溶剂 圭 应 用 小 日 接受 侨 ， 刀 锥 形 翘 答 。 

[思考 一 ] 

C1) 共 各 人 沸点 ? 液体 的 齐 点 和 六 乞 于 有 什 委 关系 ? 文献 上 记载 的 基 物 质 的 沸点 稳 席 是 否 即 为 你 们 那 
星 的 询 点 温度 ? 

《2) 世 炉 时 为 什么 菩 二 上 壮 所 右 和 液体 的 量 趟 应 超过 容积 的 3/3 也 不 应 少 于 1/3? 

(3) 敬 坊 时 0D 入 锦 石 的 作用 是 于 么 ? 如 某 北 擅 前 启 加 沸石 ， 能 香 立 即将 宰 帮 加 至 将 过 沸腾 的 流体 中 
当 重 新 进行 燕 熏 时 ， 用 过 的 沸石 能 否 态 续 合 用 ? 

C6) .为 行 么 芍 帆 时 最 好 控制 偏 出 液 的 建 度 为 1 一 2 演 / 8 为 宜 ? 

《57》 如 果蔬 体 具 有 忆 定 的 沸点 ， 那 么 能 否认 为 它 是 单纯 物质 ? 

《所 梳 ， 涂 忆 点 ) 


5,5 水 燕 气 菊 人 饰 


水 蕊 气 燕 怕 蚌 分 离 和 纯化 有 机 斩 的 常用 方法 之 一 ， 尤 其 是 在 反应 产物 中 有 大量 树 胎 状 杂质 
的 情况 下 ， 鼓 果 鲍 一 般 燕 储 或 重 结晶 为 好 。 使 用 这 种 方法 时 ， 被 提纯 物质 应 该 具备 下 列 条 件 ， 


a 了 和 


不 淤 {或 几乎 不 溶 ) 于 水 ， 在 沸 中 下 长 时 间 与 水 共存 而 不 起 化 学 变 化 在 100 科 左右 时 必须 县 
有 有 一定 的 燕 气 压 ‘一般 不 小 于 1.33kPa)。 

53,3:] 其 本 原理 

当 与 水 不 相 混 溶 的 物 夺 与 水 一 起 大 在 时 ， 整 个 体系 的 燕 气 压 为 ， 根 据 道 尔 玫 (Dalton》 分 
压 定 律 ， 应 为 各 组 分 焙 气 压 之 各 ， 却 ， 

P= p+ pe 
其 中 出 代表 总 的 燕 气 压 ， 办 为 水 的 燕 气压 ， 加 为 与 水 不 相 混 溶 物质 的 燕 气压 ， 当 混合 物 中 各 
组 分 惹 气 压 总 和 等 于 外 界 大 气压 时 ， 这 时 的 温度 即 为 它们 的 部 点 。 此 韩 点 必定 较 任 一 个 组 分 的 
沸点 都 你。 因此， 在 常 压 下 应 用 水 燕 气 燕 往 ， 就 能 在 做 于 100 心 的 情况 下 将 高 沸点 组 分 与 水 一 
迎 茹 出 来 。 此 法 特 斑 适用 于 分 离 那 些 在 其 沸点 附近 易 分 解 的 物质 也 适用 于 从 不 挥发 物质 或 不 
筑 权 的 树脂 状 物 质 中 分 离 出 所 需 的 组 分 。 坟 恼 时 混合 物 的 沸点 保持 不 变 。 直 至 其 中 一 组 分 几乎 
宫 全 移 去 《 因 总 的 燕 气压 与 混合 物 中 二 者 阅 的 相对 量 无 关 )， 交 度 才 上 升 至 留 在 交 中 液体 的 出 
所 *。 我 们 知道 ， 泥 合 物 燕 气 中 各 个 气体 分 压 ( 加 ， 如 ) 之 比 等 于 它们 的 息 质 的 量 之 比 人 4，9a 表 
示 此 两 物质 焉 一 定 容积 的 气相 中 的 物质 的 重 ) 。 即 ; 
MA Me™ 办 7 Pa 

而 =m /MM Hp = HH/ Nf po 其 中 fw。 .re 为 各 物质 在 一 定 容积 中 燕 气 的 质量 。 Ms, MM 为 物质 
友和 B 的 相对 分 子 质 量 。 因 此 ， 
Marna Ma pa 
dfprne Ma' pe 
可 见 ， 这 两 种 物质 在 篇 滤 中 的 相对 质量 (就 是 它们 在 燕 气 中 的 相对 质量 与 它们 的 燕 气 压 和 相 
对 分 子 质 量 成 正比 。 

水 具有 低 的 相对 分 子 质 量 和 较 大 的 蒸气 压 。 它 们 的 习 积 到 加 是 小 的 。 这 样 就 有 可 能 来 分 
离 较 高 相对 分 子 夸 量 和 较 低 燕 气压 的 由 质 .以 省 某 为 例 ， 它 的 物 点 为 135 守 ， 且 和 水 不 相 泥 洲 。 
当 和 水 一 起 加 热 至 95.5 吧 时， 水 的 燕 气压 为 86,1kPa， 省 葵 的 燕 气 压 为 15.2kPa， 它 们 的 总 乓 
力 为 0,1MPa， 于 是 液体 就 开始 沸 聘 。 水 和 省 菜 的 相对 分 子 质量 分 别 为 18 和 157， 代 入 上 式 ， 

Hn 386.1 X13 55 
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亦 即 蒸 出 6.5g 水 能 倪 带 出 10g 注 茶 。 澳 莽 在 淤 渡 中 的 组 分 占 61 吧 。 上 述 关系 式 上 只 适用 于 与 水 
不 相互 浴 的 物质 。 而 实际 上 很 多 化 合 物 在 本 中 或 多 或 少 有 些 溶 解 。 因 此 这 样 的 计算 具 是 近似 
的 。 例 如 蔡 腑 和 水 在 98.5 辫 时 ， 燕 气压 分 别 为 8.73kPa 和 94,8kEPa。 从 计算 得 到 ， 迟 统 中 蔡 腔 
的 含量 应 占 23 路 ， 但 实际 上 所 得 到 的 比例 比较 你 ， 这 主要 是 茜 胺 微 浴 于 水 ， 导 至 水 的 燕 气 压 降 
低 所 引起 。 

所 以 上 例 壮 可 以 四 出 ， 溴 荣 和 术 的 燕 气 压 之 比 约 近 于 1:6， 而 省 全 的 相对 分 子 质量 较 水 大 9 
倍 。 所 以 妨 液 中 省 茶 的 含量 较 水 多 。 那 么 是 否 相 对 分 子 质量 趟 大越 好 嘱 ? 我 们 旺 道 相对 分 子 质 
量 越 大 的 愧 质 ， 一 般 情况 下 其 燕 扣压 也 越 低 。 虽 然 某 些 物质 相对 分 子 质 量 较 水 大 几 十 和 傍 。 但 它 
在 100 习 左右 时 的 燕 气 压 只 有 0,.013EPa 或 者 更 低 。 因 而 不 能 应 用 水 蒸气 茂 价 。 利 用 术 燕 气 茹 偏 
来 分 离 提 丫 物 质 时 ， 豆 求 此 牺 质 在 100 左 右 时 的 菠 气压 至 少 在 1.33gEPa 左右 。 如 果 准 气压 在 
0.13 一 0.67kPa， 则 其 在 愧 被 中 的 含量 仅 占 1%， 甚 宇 更 低 。 为 了 要 使 篇 液 中 的 含量 增高 ， 就 
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夏 起 办 法 提高 此 物质 的 燕 气 有 于， 也 就 是 说 夏 提 高 温度 ， 忆 蒸气 的 温度 超 过 100%， 即 要 用 过 热 
水 燕 气 燕 馆 。 鲍 如 共计 了 《名 拟 178)， 进 行 水 著 气 兹 司 时 ， 在 97.9C 光 路 《这 时 加 一 93.8 
kPa， 如 一 7.5kPa)， 迟 液 中 位 甲 号 占 32.1%， 假 如 导入 133 民 过 热 燕 汽 ， 这 时 洗 甲醛 的 燕 扣压 
可 达 29,3kPa， 因 而 只 要 有 72kPa 的 水 燕 气压 ， 就 可 使 体系 询 了 中。 因此 


ma 72X1I8 _41.7 


ee 


me 29,3X106 100 
这 样 恼 液 中 茜 甲 梧 的 含 重 就 提 商 到 70.6 镶 。 

庶 用 过 热 水 燕 所 还 具有 乙 水 蒸气 淮北 少 的 优点 ， 这 样 可 以 省 去 在 盛 燕 恼 物 的 容器 下 加 热 等 
操作 。 为 了 防止 过 热 蒸汽 准 凝 ， 可 在 盛 物 的 瓶 下 以 油 治 保持 和 敬 汽 格 园 的 温度 。 

在 实验 操作 中 ， 过 热 蔬 汽 可 应 用 于 在 100% 时 具有 0.13 一 0.57krPa 的 物质 ,例如 在 分 离 莱 酚 
的 硝化 产物 中 ， 鄂 硝 基 葵 酚 可 用 一 般 的 水 蒸气 落 局 燕 旦 。 在 落 完 邻 位 异 构 体 后 ， 如 果 提 高 蒸汽 
温度 ， 也 可 以 燕 馏 出 对 位 产物 。 

3.3.2 实验 掺 作 

常用 水 燕 气 燕 坊 的 简单 装置 如 图 3,6 所 示 , 4 是 水 北 气 发 生 咒 ,通常 砌 水量 以 其 容积 的 3/4 为 
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(2》 
图 3.6 水 燕 气 菩 增 装 


s BO) * 


是 。 如 果 太 满 ， 议 腾 寺 本 和 将 冲 到 烧瓶。 安全 琉 管 BB 几乎 插 到 发 生 器 有 4 的 底部 。 当 容器 内 汽 压 太 
大 时 ， 水 可 沿 基 入 管 上 升 ， 以 调节 内 压 。 如 果 系 统 发 生 阻 栾 ， 玉 便 会 从 管 的 上 唱 喷 出 。 此 时 应 
检查 导管 是 否 被 阻 密 。 

燕 饮 部 分 通常 是 用 500mL 忆 上 的 长 弄 圆 席 柳 瓶 。 为 了 防 止 瓶 中 液 体 因 跳 英 而 冲 入 冷凝 管 
具 ， 故 将 烧瓶 的 位置 向 发 生 回 的 方向 慨 币 45"。 淮 内 补体 不 宜 忠 过 其 容积 的 1/3。 燕 汽 导 入 管 E 
的 来 端 应 弯 有 则 ， 使 之 垂直 地 正 对 手 宕 中 央 并 伸 到 接近 瓶 展 。 燕 汽 导 出 管 瑟 《 壹 间 约 30 孔径 最 
好 比 管 巨 大 一 些 ， 一 疯 揪 入 双 妃 木 窜 ， 露 出 区 5mm， 另 一 册 和 冷凝 管 连接 。 迟 流通 过 起 液 管 
进入 接受 器 五 。 接 爱 器 外 图 可 用 准 水 浴 冷 却 。 

水 燕 气 发 生肉 与 盛 物 的 辕 语 卉 期 之 间 应 装 上 一 个 T 形 管 。 在 有 形 管 下 端 连 一 个 弹 钼 严 ， 以 
使 及 时 除去 冷 说 下 求 的 水 滴 。 应 尽量 缩短 水 蒜 气 发 生 器 与 盛 物 的 圆 底 烧 狐 之 间 更 离 ， 以 减少 水 
气 的 准 度 。 

过 行 水 蔬 气 茹 馅 时， 和 驳 将 溶液 《混合 波 或 混 碍 少 重 水 的 疝 怀 ) 置 于 五 中 ， 如 热 水 燕 气 发 生 
器 ， 握 至 接近 部 腾 后 才 将 弹 自 夹 夹 紧 ， 使 水 菠 气 均匀 地 进入 图 底 烧 瓶 。 为 了 使 燕 气 不 致 在 疡 中 
准许 而 积聚 过 多 ， 必 要 时 可 在 忆 下 置 一 石 术 网 ， 用 小 火 加 热 。 必 须 控 制 加 热 速 度 ， 使 燕 汽 能 全 
部 在 准 兢 管 中 冷 秦 下 来 。 如 果 随 术 燕 气 挥发 的 物质 具有 较 疝 的 熔点 ， 在 冷凝 后 易于 析出 岂 体 ， 
则 应 调 小 冷 兢 术 的 流速 、 使 它 冷 凝 后 仍然 保持 液态 。 假 如 已 有 同体 入 出 ， 并 且 接 近 崩 赛 时 ， 可 
思 时 停止 冷 上 水 的 流通 ， 亲 至 钠 要 将 冷 瞩 水 普 时 放 去 ， 以 使 物质 熔融 后 随 水 流入 接受 器 中 。 必 
须 注 意 当 冷 府 管 夹 套 中 要 重新 通 久 路 却 水 时 ， 要 小 心 而 组 慢 ， 以 免 冷 瞩 管 因 又 准 而 破 烈 。 万 -- 
苓 帮 管 已 被 胆 赛 ， 应 立即 停止 蕊 恼 ， 并 设法 酿 通 (如 用 琉 棱 将 诅 骞 的 毅 体 捅 出 或 用 电 吹 风 的 热 
风 吹 化 结晶 ， 也 可 在 叭 涛 管 夹 套 中 灌区 热 光 使 之 十 出 )。 

在 菊 坊 需要 中 周 或 茹 坊 完 华 后 ,一定 要 先 打 开 蜡 旋 夹 使 通 大 气 ， 然 后 方 可 停止 加 热 ， 窒 则 
局 中 的 液体 特 会 价 肯 到 有 中 。 在 燕 饮 过 程 中 ， 
如 发 现 安全 管 中 的 水 位 迅速 上 漠 ， 则 表示 系 
统 中 发 生 了 声 塞 。 此 时 应 立即 打开 螺旋 赤 ， 然 
后 移 去 热流 。 待 排除 了 埔 塞 后 再 继续 进行 水 项 
气 燕 迟 。 

在 100" 左右 燕 气 压 较 人 的 化 合 物 可 利用 
过 热 燕 汽 来 进行 车 羽 。 鲍 如 可 在 工 形 管 G 和 烧 
手 之 间 捉 连 一 段 锅 管 (最 好 是 螺旋 形 的 ;。 锅 管 
下 用 火焰 加 热 ， 以 提高 蒸汽 的 温度 。 烧 瓶 再 
用 镜 浴 保温 。 世 可 用 图 3.7 所 示 的 装置 来 进行 。 
其 中 4 是 为 了 除去 蒸汽 中 冷凝 下 来 的 芒 泣 ， 吾 
处 是 上 用 儿 层 石 宙 纸 宫 住 的 在原 玻 管 ， 下 出 用 全 
尾 攻 焰 加 热 。C 是 温度 计 套 管 ， 内 插 温度 计 。 
浇 扒 和 外 用 油 深 或 空气 浴 维 持 和 菊 汽 一 样 的 温 
度 。 本 3,7 计 扑 水 菠 缉 兼 愉 装 贮 

少量 物质 的 本 燕 气 菩 饮 ， 可 用 克 氏 燕 迟 瓶 慌 煌 加 央 烧 浙 ， 装 置 划 图 3.8 所 孙 。 有 时 也 可 站 
控 利 用 进行 到 应 的 三 颈 瓶 来 代 赫 圆 底 焙 撼 更 为 方便 ， 装 于 如 图 3.6(2) 所 示 。 
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C1) C2) 
图 3.8 ”用 克 氏 燕 饥 撼 ( 头 ) 进 行 少量 物质 的 水 次 气 燕 霹 


3.4 减 压 芋 馏 


减 讨 燕 馆 是 分 离 和 提纯 有 机 化 合 物 的 一 种 重要 方法 。 它 特别 适用 于 那些 在 常 压 燕 坊 时 炒 达 
沉 拟 即 已 受热 分 解 、 气 化 或 聚合 的 物质 。 

5,4,] 基本 原理 

波 体 的 说 点 是 指 它 的 蒸气 压 等 于 外 界 大 气压 时 的 温度 。 订 以 流体 沸腾 的 温度 是 随 外 界 压 力 
的 降低 而 降低 的 。 因 而 如 用 真空 泵 连接 厂 有 流体 的 容器 ， 使 流体 者 面 上 的 压力 踪 低 ， 即 可 降低 
溢 体 的 浪 点 。 这 种 在 较 低 压力 下 进行 莱 乙 的 操作 称 为 碱 压 燕 伪 。 

减 压 菊 恰 时 物质 的 沸点 与 讨 力 有 关 ， 见 前 面 的 温度 与 燕 气 压 关系 图 (图 3,4)。 有 时 在 文献 
中 查 不 到 与 减 压 燕 饮 选择 的 压力 相应 的 混 点 ， 则 可 根据 下 面 的 一 个 经 验 上 曲线 (图 3,9)， 找 出 该 
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图 3.9 液体 在 常 压 下 的 沸点 与 碱 于 下 的 沸点 上 总 近似 关系 图 
*# 按 国 家 标准 ， 压 力 的 单位 应 为 Pa，1lmmHg 一 0,133kPa， 
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物质 在 此 压力 下 的 沸点 〈 近 人 人 慎 )， 如 二 乙 基 两 二 徐 二 乙 酯 常 压 下 沸点 为 218 一 220C， 欲 减 压 
至 2.67kPa(20mimHg)， 它 的 沸点 应 为 多 少 度 ? 我 们 可 以 先 在 图 3.9 中 间 的 直 皮 上 技 出 碍 当 于 
214--220 和 的 点 ， 将 此 点 与 右边 雪线 上 2.87EtPak20mmfg) 处 的 点 连 成 一 直线 ， 延 长 此 雪线 与 
左边 的 直线 相交 ， 交 点 所 示 的 温度 就 是 2,67kPa(20mmHg) 时 二 乙 菇 调 二 匡 二 乙 栈 的 沸点 ， 约 
为 105 一 110 尼 。 

在 给 定 压力 下 的 沸点 还 可 以 近似 地 从 下 列 仅 式 求 出 ， 
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为 燕 气压 ，T 为 沸点 《绝对 温度 ) ，4 ，B 为 常数 。 如 以 lg 为 纵 坐 标 ，- 寺 -为 模 坐 宗 作 


山 ， 可 以 近似 地 得 到 一 直线 。 因 此 可 从 两 组 已 知 的 压 为 和 温 许 算出 4 和 和 B 的 数 江 。 青 将 所 泌 择 
的 压 为 代入 上 式 算出 液体 的 混 点 。 

甫 3.1 询 晶 了 一 些 有 机 北 合 物 在 常 压 与 不 启 压 为 下 的 渤 点 。 从 中 可 以 署 出 ， 当 还 力 降 低 到 
2.67EKPa(20mmHg) 时 , 大多 数 有 机 物 的 亡 点 比 常 正 0,1MPat760mmHg) 的 沸点 低 100 一 120% 
左右 | 当 减 压 燕 塘 在 1.33 一 3.33kPa(10 一 25mmHg) 之 间 进 行 时 , 大 体 上 压力 每 相 凑 9.133kPa 

‘limmHg)， 沸 点 约 扯 类 1 念 。 当 要 进行 减 压 燕 饱 时， 预先 粗 申 地 估计 出 刘 应 的 沸点 ， 对 具体 
操作 和 选择 人 台 适 的 温度 计 与 热 浴 都 有 一 定 的 参考 价 信 。 


家 5.1 茶 些 有 机 化 合 物 在 常 压 和 不 同 于 力 下 的 沸点 (》 


尝 甲 本 | 水 本 髓 乙 腹 


压力 /mmHg* 


中 Immfigm 0),13k Po, 


5.4.2 实验 操作 

1。 诚 于 燕 愧 的 装置 

图 3.10(1)、(2) 是 常用 的 碱 压 燕 忆 系 统 。 整 个 系统 可 分 为 燕 懈 、 抽 气 ( 减 压 》 也 及 在 它们 
之 间 的 保护 和 测 于 装置 三 部 分 组 成 。 

(1》 燕 伪 部 分 4 是 减 压 菠 饮 阁 [ 又 称 克 氏 (Cilaisena) 燕 饮 瓶 ， 在 麻 口 仪器 中 用 克 氏 蒸 信 
头 配 玫 底 各 凑 代 厦 J， 有 两 个 颈 ， 其 自 的 是 为 了 避免 减 压 燕 局 时 瓶 内 滤 体 由 于 沸 髓 而 冲 入 冷 瞩 


| 


管 中 。 瓶 的 一 疾 中 插入 温度 计 ; 另 一 棋 中 插入 一 根 扎 纲 管 中 C。 其 长 度 愉 好 司 其 下 端 距 瓶 底 
1I 一 2mm。 气 网 管 上 端 连 有 一 段 带 螺 旋 夹 疙 的 焰 度 篇 。 螺 旋 来 用 以 调节 讲 入 空气 的 量 ， 使 有 极 
少量 的 空气 进入 液体 ， 呈 微小 气泡 昼 出 ， 作 为 液体 沛 跨 的 饼 化 中 心 ， 使 燕 馅 平稳 进行 。 接 受 回 
可 用 燕 偏 浇 或 抽 滤 效 充 任 ， 但 切 不 可 用 平 感 党 瓶 或 锥 形 瓶 。 获 恼 时 车 要 收集 不 同 芍 饮 分 而 又 不 
中 斯 燕 愧 ， 珊 可 用 两 尾 或 多 尾 接 液 管 (图 3,11)， 多 尾 接 液 管 的 几 个 分 支管 用 橡皮 塞 和 作 为 接 
受 占 的 图 说 浇灌 (或 悍 终 试管 ) 连接 起 来 。 轩 动 多 尾 接 液 管 ， 就 可 使 不 同 的 牧 分 进入 指定 的 接 
受 器 中 。 


[ 2) 
图 3,10 减 于 菏 坊 装置 


报 据 菠 出 液体 的 沸点 不 同 ， 选 用 合适 的 热 浴 和 冷 绛 管 。 如 果 节 恼 的 液体 鼻 不 多 而 且 误 点 喜 
高 ; 或 是 低 深 成 的 固体 ， 也 可 不 用 冷 歼 管 ， 而 和 将 克 氏 瓶 的 支管 通过 接 液 管 直接 搬入 接受 凑 的 球 
形 部 分 中 (图 3.12)。 燕 饮 沸 点 较 高 的 物 奈 时 ， 景 好 用 石棉 强 或 有 棉布 包裹 蒸 棉 瓶 的 两 闫 ， 以 
碱 少 散热 。 控 制 热 治 的 温度 ， 使 它 比 液体 的 漠 成 高 20 一 30 信 左右 。 


由 毛细管 的 刺 法 有 一 :可 选取 长 度 较 死 乓 车 避 次 高 度 路 长 的 厚 玖 毛细 管 ， 在 共 一 奖 用 淡 烙 如 热 软化 自拍 般 ， 拉 细 的 程 
做 视 填 要 的 毛细 管 扎 而 定 ; 鳃 法 可 用 一 玻璃 管 ， 先 将 其 一 消 用 火炮 加 热 坎 化 后 拉 成 并 径 的 2 中 zm 左右 的 毛细 管 ， 青 用 小 火 将 毛 
细 管 娆 软 ， 逮 速 地 向 两 面 拉 伟 ， 使 成 顷 发 状 ， 截 下 所 视 的 长 度 即 可 。 检 查 毛 册 管 是 下 侣 适 ， 可 用 小 试管 司 少 许 次 时 或 乙醚 ， 
将 毛细 管 插入 其 中 ， 哎 入 空气 ， 革 毛细管 口 注 帝 峭 出 微小 的 气孔 即 为 合适 。 


s 


CC 


3,.11 击 尼 接 波 特 … 图 3.12 个 用 冷 紫 管 的 减 压 燕 恼 装 置 


《2) 抽 气 部 分 实验 室 通 常用 水 泵 或 油泵 进行 减 压 。 

水 泵 : 系 用 玻璃 或 金属 制 成 〈 图 3.13)， 其 效能 与 其 构造 、 水 压 下 水温 有 关 。 水 泵 所 能 达 
到 的 最 低压 力 为 当时 室温 下 的 水 车 气压 。 例 如 在 水 渴 为 6 一 .8 尼 寺 ,水 燕 气 压 为 0.93 一 1.07kPal 
储 收 活 ， 著 水 温 为 四 僻 ， 则 水 燕 气 压 为 4,2kPa 左 右 。 不同 染 计 下 水 的 燕 气压 见 附 表 站 。 

现在 有 一 种 水 循环 泵 代替 简章 的 水 泵 ， 它 还 可 提供 冷 疾 水 ， 这 对 用 水 不 易 保 证 的 实验 室 惕 
为 方便 、 实 用 。 

油泵 油泵 的 效 能 决定 于 油泵 的 机 械 结构 以 及 真空 茶 油 的 好 坏 ( 油 的 菩 气 压 必 须 很 低 ) 。 
好 的 油泵 能 抽 至 真空 度 为 13.3Pa， 油 泵 结构 较 精 密 ， 工 作 条 件 要 求 较 严 。 疗 乱 时 , 如 果 有 挥发 
性 的 有 机 沟 剂 、 水 或 酸 的 蒸气 ， 都 会 损 计 油泵 。 因 为 挥发 性 的 有 机 溶剂 蒸气 被 油 吸 收 后 ， 就 会 
增加 油 的 燕 气压 ， 影 哆 真空 效能 。 而 酸性 蒸气 会 腐 他 油泵 的 机 件 。 水 燕 气 锋 结 后 与 油 形 成 浓 科 
的 乃 注 波 ， 破 坏 了 油泵 的 正常 工作 ， 因 此 使 用 时 必须 十 分 注意 油泵 的 保护 。 一 般 使 用 油泵 时 ， 
系统 的 压力 常 控制 在 0.67 一 1.33kPa 之 间 ， 因 为 在 麟 联 液体 表面 上 要 获得 0.67kPa 以 下 的 压力 
比较 半 难 。 这 是 由 于 蒸气 从 瓶 内 的 蒸发 面 锡 山 而 经 过 瓶颈 和 支管 《内 径 为 4 一 5mm)y 时 ， 需 要 
有 0.13 一 1.07kPa 的 压力 其 ,如 果 要 获得 较 低 的 压力 ， 可 选用 短 殊 和 支管 粗 的 克 氏 燕 乙 瓶 。 

《3 ) 保护 及 测 压 装置 部 分 当 用 油泵 进行 正 压 时 ， 为 了 防止 易 挥 吕 的 有 机 深 剂 ， 酸 性 物 
质 和 水 气 进入 油泵 ， 必 须 在 愧 液 接受 器 与 油泵 之 闻 顺 次 安装 冷却 阱 和 几 种 吸收 诺 ， 以 免 污 染 湖 
录用 省 ， 腐 蚀 机 件 致 使 真空 度 降 低 。 冷 却 陛 的 构造 如 图 3,14 所 示 ， 将 它 置 于 盛 有 冷却 剂 的 广 日 
你 温 眶 中 ， 冷 却 州 的 选择 蹈 需要 而 定 ， 习 如 可 用 冰 - 水 、 冰 -~ 盐 ， 和 干冰 与 再 柄 等。 后 者 能 使 温度 
降 至 78。 若 用 包 箔 将 干 瀛 -丙酮 的 获 口 部 分 包 住 ， 能 售 用 较 长 时 间 ， 十 分 方便 。 明 收 搭 (又 
称 干燥 增 ) (图 3.15)， 通 常设 二 个 ， 前 一 个 装 无 水 氧化 钙 (或 硅胶 )， 后 一 个 装 粒 状 氨 氧 化 钠 。 
有 时 为 了 吸 除 烃 类 气体 ， 可 再 加 一 个 装 石 蜡 片 的 上 吸 收 诺 。 

实验 室 通 常 采用 水 银 压 力 计 来 测量 减 压 系统 的 压力 。 图 3.16(1) 为 开口 式 水银 压 力 计 ， 两 
蔷 灯 柱 高 度 之 其 ， 即 为 大 气压 力 与 系统 中 压力 之 英 。 央 此 燕 恼 系统 内 的 实际 压 为 (真空 麻 】 应 
是 大 气压 力 减 去 这 一 压力 盖 。 圭 闭 式 水 银 压力 计 [图 3.16(2)]， 两 葵 液 曾 高 度 之 匡 即 为 效 以 系 
绒 中 的 真空 度 。 测 定 压力 时 ， 可 将 管 后 木 座 上 的 滑动 标尺 的 零点 调整 到 右 硅 的 孙 柱 顶端 线 上 ， 
这 时 左 劈 的 汞 柱 项 端 线 所 指示 的 刻度 即 为 系统 的 真空 底 。 开 口 式 压 力 计较 笨重 ， 玩 数 方 式 也 较 
麻烦 ， 但 读数 比较 正确 。 直 闭 式 的 比较 轻巧 ， 读 数 方 便 ， 但 常常 因为 有 残留 空气 以 致 不 通 准 
确 ， 需 用 开口 式 来 校正 。 使 用 时 应 避免 水 或 其 它 污 物 进 入 压力 计 内 ， 否 则 将 严重 影 咬 其 准确 
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图 3.14 冷却 耻 


《1) 玻璃 制 


《2) 全 局 创 
图 3.13 水 对 


图 3,15 于 燃 塔 


[有 
A ) -一 一 人 人族: 


《1 开口 式 


2) 封闭 式 


图 3.16 水 恨 压 力 计 钢 3.17 驻 其 让 
度 。 


在 肥 前 还 应 接 上 一 个 安全 产 ， 瓶 上 的 两 通 活塞 G 殿 调节 系统 压力 及 放 气 之 用 。 减 压 莱 乙 的 


核 个 系统 必须 保持 密封 不 漏 气 ， 所 以 选用 橡皮 塞 的 大 小 及 钻 孔 都 要 十 分 合适 。 所 有 橡皮 管 最 好 
中 内 丫 生 


用 真空 橡皮 管 。 各 磨 口 玻 塞 部 位 都 应 和 仔 纲 涂 好 颠 空 脂 。 

在 普通 有 机 实验 室 里 ， 再 设计 一 小 推 奎 (如 图 3,17 所 东 〉 来 安放 油泵 、 保 护 及 测 正 设备 。 
村 中 有 两 雇 ， 认 层 放置 泵 各 马达， 上 是 放置 其 它 设备 。 这 样 蚜 能 缩小 安装 面积 又 便于 移动 。 

2。 减 压 区 仿 控 作 

当 被 忒 人 饮 物 中 含有 低 禄 点 的 物质 时 ， 应 先进 行 普通 燕 壕 ， 然 后 用 水 有 泵 减 压 燕 去 低 讲 点 物 
质 ， 景 后 再 用 汕 硝 减 压 燕 坊 。 


在 克 氏 燕 仿 瓶 中 ， 放 置 待 燕 信 的 渡 体 《不 超过 容积 的 一 一 )。 按 图 3,10 装 好 仪器， 施 紧 毛 


细 管 上 的 螺旋 夹 D， 打 开 安 全 痢 上 的 二 通 活 塞 G ，、 热 后 开 泵 抽 气 (如 用 水 守 ， 这 时 应 开 至 最 大 
流 重 ) 。 逐 新 关闭 G ， 从 压力 计 下 上 观察 系统 所 能 达到 的 真空 庭 。 如 果 是 因为 油气 (而 不 是 因 
水 罕 、 油 砂 本 身 效率 的 限制 而 不 能 达到 所 需 的 真空 庶 ， 可 检查 各 部 分 蹇 子 和 橡皮 管 的 连接 是 
百花 密 等 。 必 要 时 可 用 熔融 的 固体 石蜡 密封 密封 应 在 解除 真空 后 才能 进行 )。 加 果 超 过 所 需 
的 真空 度 ， 可 小 心地 旋转 活塞 C， 使 慌 旬 地 引进 少量 空气 ， 以 讽 节 至 所 需 的 真空 度 。 调 节 螺 旋 
夹 九 ， 使 液体 中 有 连续 平稳 的 小 气泡 通过 (如 元 气泡 可 能 央 浪 细 管 已 胆寒， 应 予 更 换 ) 。 开 局 
冷 癣 水 ， 选 用 合适 的 热 党 加热 燕 人 馏 。 加 热 时 ， 克 氏 瓶 的 贺 球 部 位 至 少 应 有 2/3 侵 入 浴 液 中 。 在 
浴 中 放 一 和 温度计， 控制 滞 温 比 待 燕 偏 液体 的 沸点 约 高 20- 一 30 人 局， 使 每 秘 钟 偏 出 1 一 2 沉 ， 宇 整个 
燕 馆 过 程 中 ， 者 要 密切 注意 抠 寺 上 的 温度 计 和 压力 的 读数 。 经 当 注 意 燕 偏 情 帝 和 记录 正 力 、 沸 
点 等 数据 。 纯 物 夺 的 沸点 范围 一 般 不 超过 1 一 2 人 ,假如 起 始 蒸 出 的 偏 湾 比 要 收集 物质 的 沸点 
低 ， 划 王 燕 至 接近 预期 的 温度 时 需要 调换 接受 器 。 此 时 先 移 去 热源 ， 取 下 热 党 ， 待 稍 冷 后 ， 浙 
新 打开 二 通 活 塞 G ， 使 系统 与 大 气相 通 (注意: 一 定 要 慢 慢 地 旋 开 活塞 ， 使 压力 计 中 的 未 柱 狠 
组 地 恢复 原状 。 和 否则 ， 冬 柱 急 速 .上 上 升 ， 有 冲破 时 力 计 的 危险 。 为 此 ， 可 将 @ 的 上 端 拉 成 毛 网 
管 ， 即 可 加 免 ) 。 然 后 松 开 毛细 管 上 的 螺旋 夹 呈 (这 样 可 防止 液体 吸入 毛细 管 )。 切 断 油 和 电 
源 ， 印 下 接受 瓶 ， 装 上 另 一 洁净 的 接受 手 ， 再 平复 前 述 操作 ， 开 泵 抽 气 ， 调节 毛细 管 空气 流 
盟 ， 加 热 燕 馆 ， 收 集 所 需 产 物 。 显 然 ， 如 有 多 屁 接 液 管 ( 辕 3.11)， 则 只 要 转动 其 位 置 央 可 次 
集 不 同 馏 分， 就 机 免 去 这 些 繁 杂 玖 操作 。 

要 特别 注意 真空 芭 的 转动 方向 。 旭 果真 空 穴 接 线 位 置 摘 错 ,会 使 泵 反 向 转动 ， 导 致 水 银 冲 
出 压力 计 ，、 污 染 实 验 室 。 

区 人 馏 完 毕 时 ， 和 燕 饮 过 程 中 需要 中 断 时 例如 调换 毛细 管 、 接 受 瓶 ) 一 样 ， 灭 去 火 源 ， 撤 
去 热 滩 ， 待 稍 冷 后 组 缓解 除 真 空 ， 使 系统 内 外 正 力 平衡 后 ， 方 可 关闭 油泵 。 再 则 ， 由 于 系统 中 
的 压力 较 低 ， 油 泵 中 的 油 就 有 有 吸入 干燥 塔 的 可 能 。 


减 压 茂 馏 


[实验 ] 
1]， 乙 酰 乙 酸 乙 哮 的 燕 司 
市 人 的 乙 聊 乙酸 乙 畦 中 党 含有 少量 的 乙酸 乙 酯 、 乙 酸 和 水 ， 由 于 乙酰 乙酸 乙 酯 在 常 压 燕 竺 
时 容易 分 解 产 生 去 水 乙酸 ， 故 必须 通过 减 压 敬 愧 进行 提纯 。 
在 50tn 工 蒜 饶 瓶 中 ， 加 入 20mL 乙 酰 乙酸 乙 酯 ， 按 减 压 蒸 局 装置 图 3.12 装 好 仪器 ， 通 过 减 压 
藻 仿 进行 纯化 。 
s 97 。 


2。 尝 甲 醋 、 阮 哺 甲 醋 或 荣 胺 的 蒸 乌 

用 燕 馅 乙酰 乙酸 乙 酯 同样 指 方 法 ， 通 过 减 压 燕 馆 提纯 荣 甲 醛 、 路 哺 甲 醛 或 萃 胺 。 减 压 蒸 饼 
某 甲 酰 时 ， 要 避免 被 空气 中 的 所 所 氧化 。 

在 燕 似 之 前 ， 应 先 从 手册 上 查 出 它们 在 不 同 压力 下 的 淖 后 ， 供 减 压 燕 岛 时 参考 。 

[思考 题 

《1) 具有 什么 性 质 的 化合 物 需 用 减 压 潍 忆 进行 提纯 ? 

《 2) 恒 用 水 系 减 压 疗 饮 时 ， 应 采取 什么 预防 措施 ? 

《3 ) 进行 减 压 熬 乙 时， 为 什么 必须 用 油 浴 加 热 ? 为 什么 必须 先 拍 真空 后 加 热 ? 

《4 》 侠 用 油泵 减 庄 时 ， 要 友 哪 些 吸收 和 保护 装置 ? 其 作用 是 什么 ? 

( 5) 当 减 压 嵌 完 所 装 的 化 合 物 后 ， 应 如 何 停止 减 压 燕 秘 ? 为 什么 ? 

《复核 : 涂 思 龙 】 


5.59 简单 分 饮 


应 用 分 饮 柱 将 几 种 半点 相近 的 混合 物 进行 分 离 的 方法 称 为 分 笨 ， 它 在 化 学 工业 和 实验 室 中 
盾 广 沱 应 用 。 现 在 最 精密 的 分 饮 设 香 马 能 将 趾 氮 相 盖 促 1 一 2 各 的 混合 物 分 开 ， 利 用 燕 羽 或 分 仿 
来 分 离 混 合 物 的 原理 是 一 样 的 ， 实 慰 上 分 愧 就 是 多 次 的 燕 馆 。 

5.5.] 基本 原理 

如 果 将 几 种 上 共有 不 辐 沸 点 而 又 可 以 完全 豆 深 的 液体 混合 物 加 热 ， 当 其 总 燕 气压 等 于 外 界 压 
力 时 ， 就 开始 沸腾 汽化 ， 车 气 中 易 挥 发 流体 的 成 分 较 在 原 混 合 液 中 为 铭 。 这 可 从 下 面 的 分 析 中 
看 出 。 为 了 简化 ， 我 们 仅 讨论 混合 物 是 二 组 分 理想 溶液 的 情况 ， 所 谓 理 想 光 波 即 是 指 在 这 种 溶 
液 中 ， 相 同 分 子 间 的 相互 作用 与 不 同 分 子 癌 的 相互 作用 是 一 样 的 。 也 就 是 各 组 分 在 混合 时 无 热 
效应 产生 ， 体 积 没 有 改变 。 只 有 理想 淮 液 才 遵 守 拉 乌 尔 定 律 。 这 时 ， 深 芒 中 每 一 组 分 的 蒸气 压 
等 于 此 纯 物 质 的 蒸气 压 和 它 在 流 波 中 的 摩尔 分 数 的 乘积 。 处 即 : 

pa = 办 AN Pa = Pexe 

如 、 十 8 分 别 为 深 波 中 A 和 B 组 分 的 分 上 庄 。 办 、#p5 分 别 为 纯 太 和 纯 B 的 燕 气 压 ，xs 和 xo 分 别 为 
各 和 了 在 深 液 中 的 摩 采 分数。 

浪 液 的 总 燕 气 压 ; P= pat po 

根据 道人 尔 融 分 压 定律 ， 气 相 中 每 一 组 分 的 燕 气 压 和 它 的 摩尔 分 数 成 正比 。 因 紫 在 筷 相 中 各 
组 分 燕 气 的 成 分 为 
pf 
Pat Pa Ps+ pa 


由 上 上 式 推 和 其 ， 组 分 B 在 气相 和 溶液 中 的 相对 浓 诺 为 


En 


Ge 


因为 在 溶液 中 wu + xa 二 1， 记 以 若 二 办 ， 则 给 /ze 二 1， 灿 及 这 时 被 粗 的 成 分 和 和气 各 的 成 
分 完全 相同， 这 样 的 A 和 B 就 不 能 用 蒸 仿 〈 或 分 售 ) 来 分 离 。 如果 5 写 ， 则 6/xa 之 1， 表 
明 章 点 较 低 的 B 在 气 祖 中 的 浓度 较 在 湾 相 中 为 大 《在 p35 二 时 ， 也 可 作 类 似 的 讨论 )。 在 将 此 
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藻 气 冷 歼 后 得 到 的 液体 中 ，B 的 组 分 比 让 原来 的 液体 中 多 《这 种 气体 冷 紫 的 这 程 就 相当 于 燕 仿 
的 过 程 ) 。 如 果 将 所 得 的 液体 再 进行 汽化 ， 在 它 的 蒸气 经 冷凝 后 的 液体 中 ， 易 挥发 的 组 分 及 将 
增加 。 如 此 多 次 重复 ， 最 终 就 能 将 这 两 个 组 分 分 开 〈《 凡 形成 共 宰 点 泥 合 物 者 不 在 此 例 )。 分 入 
就 是 利用 分 编 柱 来 实现 这 一 “多 次 重复 ”的 燕 饮 过 程 。 分 尽 柱 主要 荐 一 祖 长 而 垂直 、 柱 身 有 一 
定形 状 的 空 管 ， 或 者 在 管 中 坊 以 特制 的 填料 。 总 的 目的 是 要 增 大 液 相 和 气相 接触 的 画 积 ， 提 高 
分 离 效率 。 当 沸腾 着 的 混合 物 进入 分 篇 柱 “工业 上 称 为 精 凡 典 ) 时， 因为 沸点 较 高 的 组 分 易 被 
冷 瞪 ， 所 以 冷 雍 液 中 就 含有 较 多 较 高 沸点 的 物质 ， 而 燕 气 中 低 沸 点 的 成 分 就 相对 地 增 包 。 冷 帮 
波 问 下 流动 时 又 与 上 升 的 蒸气 接触 ， 二 者 之 间 进 行 趣 量 交换 ， 亦 即 上 上升 的 坟 气 中 高 壮 点 的 牺 质 
被 冷 玫 下 来 。 乱 沸点 的 物质 仍 呈 若 气 上 升 ， 而 在 冷凝 波 中 低潮 点 的 物质 则 受热 所 化 ， 高 沸点 的 
仍 呈 液态 。 如 此 经 多 次 的 液 相 与 气相 的 热 交 换 ， 使 得 低 沸 点 的 物质 不 断 上 升 ， 最 后 被 蒸 偏 出 
来 ， 丙 沸点 的 物质 则 不 断 流 到 加 热 的 容器 中 ， 从 而 将 沸点 不 同 的 物质 分 离 。 所 以 在 分 忱 时 ， 柱 
内 不 同 高 度 的 各 段 ， 其 组 分 是 不 同 的 。 相 距 越 远 ， 组 分 的 差别 就 越 大 ， 也 就 是 说 ， 在 柱 的 动态 
平衡 忆 况 下 ， 洛 着 分 局 柱 存在 着 组 分 梯度 。 

了 解 分 恼 原理 最 好 是 庶 用 人 恒 压 下 的 讳 虚 ~ 组 威 曲 线 图 〈 称 为 相 图 ， 表 示 这 两 组 分 体 系 中 相 
的 变化 情况 )。 通 常 它 是 用 实验 测定 在 各 温度 时 气 液 平衡 状况 下 的 气相 和 泪 相 的 组 成 ， 热 后 以 
模 坐 标 表 示 组 成 ， 维 坐标 表示 温度 而 作出 的 《和 如果 是 理想 溶液 , 则 可 直接 由 计算 作出 }。 图 3.18 
即 古 大 气压 下 的 莱 - 甲 茶 深 液 的 沸点 -组 成 图 ， 从 图 中 可 以 看 出 ， 由 蔡 20%% 和 甲 茜 80 纪 组 成 的 渡 
体 () 在 102 亿 时 沸腾 ， 和 此 液 相 平衡 的 燕 气 (VU) 组 成 约 为 茶 40 吕 和 时 菜 60 咯 。 车 将 此 组 成 的 
阁 气 冷 狠 成 同 组 成 的 液体 ( 工 :) ， 则 与 此 溶液 成 平衡 的 燕 气 (V2) 组 成 约 为 村 60% 和 里 茶 40 总 。 显 
然 如 此 继续 重复 ， 即 可 获得 接近 纯 芋 的 气相 ， 
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图 3.18 芋 - 甲 苯 体 系 的 沸点 -组 成 曲线 图 
在 分 愧 过 程 中 ， 有 了 时 可 能 得 到 与 单纯 化 合 物 相似 的 混合 物 。 它 也 具有 固定 的 涌 点 和 国定 的 
组 成 。 其 气 钼 和 渡 相 的 组 成 也 完全 相同 ,因此 不 能 用 分 棉 法 进一步 分 离 。 这 种 混合 物 称 为 共 沸 
混合 物 (或 位 沸 混 合 物 ) 。 它 的 沸点 (高 于 或 低 于 其 中 的 每 一 组 分 称 为 共 狮 点 (或 恒 沸 点 ) 。 
图 3.19 和 图 3.20 分 别 是 具有 最 低 和 景 高 共 沸 点 混合 物 的 沸点 -组 成 曲线 图 。 共 沸 混 合 物 里 不 能 
用 分 饮 来 进行 分 离 ， 但 它 不 是 化合 物 ， 它 的 组 成 和 沸点 慨 随 压力 而 改变 ， 用 其 它 方 法 破坏 闪 沸 
a BO + 


图 3,19 具 育 最 低 共 济 点 混合 物 的 沛 点 -组 成 曲线 图 
站 3.2 几 种 潍 见 的 共 淹 汇合 物 
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组 分 后 再 燕 馏 可 以 得 到 纯粹 的 组 分 。 


3:9:2 简单 分 仿 


1。 简 章 分 局 柱 
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具有 最 商 共 沸点 混合 物 的 诸 点 -组 成 曲线 图 


图 3,31 篇 单 分 从 性 


分 的 粒 的 种 类 较 多 。 普 通 有 机 化 学 实验 中 常用 的 有 填充 式 分 篇 柱 和 刺 形 分 篇 柱 [又 称 书 儿 
(Vigreuw) 分 人 篇 柱 ]( 见 图 3.21)。 填充 式 分 坊 柱 是 在 村内 填 上 各 种 请 性 材料 ， 以 增加 表面 积 。 


a 全 看 


壮 料 包括 玻璃 珠 、 璃 璃 管 、 陶 次 或 螺旋 形 、 马 蒂 形 、 网 状 等 各 种 形状 的 金属 片 或 金属 丝 。 它 效 
率 较 高 ， 适 合 于 分 离 一 些 沸点 闺 虐 较 小 的 化 合 物 。 韦 氏 分 入 柱 结构 简单 ， 臣 较 填充 式 粘 附 的 液 
体 少 ,缺点 是 较 同样 长 度 的 填充 柱 分 局 效 率 低 ， 适 合 于 分 离 少量 旦 沸点 差距 较 大 的 液体 。 若 欲 
分 离 沸 点 相距 很 近 的 液体 化 合 物 ， 则 必须 使 用 精密 分 馏 装置 。 

在 分 饮 过 程 中 ， 无 论 用 哪 一 种 柱 ， 都 应 防止 回流 液体 在 柱 内 率 集 ， 否 则 会 减少 液体 和 上 逢 
蒸气 的 接触 ， 或 者 上 升 燕 气 把 液体 冲 入 冷凝 管 中 造 成 “小 泛 "， 达 不 到 分 先 的 目的 。 为 了 避免 
这 种 情况 ， 通 常 在 分 杞 柱 外 包扎 石棉 绳 、 石 棉布 等 绝 红 物 以 保持 柱 内 温度 ， 提 高 分 入 效率 。 

2， 简单 分 情 紫 置 

实验 室 中 简单 的 分 篇 装置 包括 热源 、 燕 偏 绒 、 分 坊 柱 、 冷 凝 管 和 接受 器 五 个 部 分 组 成 如 
图 3.22)。 安 装 操作 与 敬 信 类似， 自 下 而 上 ， 先 夹 住 燕 馆 鞭 ， 再 装 上 书 氏 分 篇 柱 和 藉 入 头 。 调 
节 夹 子 使 分 馏 柱 牌 直 ， 装 上 冷凝 管 并 在 指定 的 位 置 来 好 夹子 ， 夹 子 一 般 不 宜 夹 得 太 紧 ， 以 免 应 
力 过 大 造成 仪器 破损 。 连 接 搂 液 管 并 用 湾 皮 将 固定 , 再 将 接受 惹 与 接 深 管 用 橡皮 简 固 定 ,但 切 如 
不 可 使 橡皮 散 支 持 太 午 的 负荷 。 如 接受 瓶 较 大 或 分 次 过 程 中 需 接受 较 多 的 蔽 出 液 , 则 最 好 在 接受 
瓶 底 热 上 用 铁 图 支持 的 石 术 网 , 以免 发 生意 外 。 

3 简单 分 馆 操 作 

简单 分 从 操 作 和 蒸馏 大 豆 相 同 ， 仪 器 装置 
如 图 3,32 将 待 分 售 的 混合 物 放 入 图 底 烧 瓶 中 ， 
加 入 沸石 。 柱 的 外 围 可 用 石 杭 绳 包 住 ， 这 样 可 
减少 柱 内 热量 的 散发 ,减少 风 和 室温 的 影响 。 7 
选用 合适 的 热 治 加 热 ， 液 体 沸腾 后 要 注意 调节 
浴 温 ， 使 燕 气 慢 慢 升 入 分 篇 柱 ， 约 10 一 15 min 
后 蒸气 到 达 柱 项 (可 用 手 模 柱 壁 ， 如 若 泓 手表 
示 获 气 已 达 该 处 )。 在 有 偏 出 液 滴 出 后 ， 调 节 
滩 温 使 得 燕 出 流体 的 速度 控制 在 每 2 一 38 1 
潢 ， 这 立 可 以 得 到 比较 好 的 分 仿效 果 ， 待 低 沸 
点 组 分 藻 完 后 ， 再 浙 浙 升 高 温度 。 当 第 二 个 组 
分 蒸 出 时 会 产生 沸点 的 迅速 上 升 。 上 述 情况 是 
假定 分 馆 体 系 有 可 能 将 混合 物 的 组 分 进行 严格 
的 分 入 。 如 果 不 是 这 种 情况 ， 一 般 则 有 相当 大 
的 中 间 饮 分 〈 除 非 沸 点 相差 很 天) 。 由 全 全 

要 很 好 地 进行 分 入 必 须 注意 下 列 几 点 ， 

(a ) 分 篇 一 定 要 缓慢 进行 ， 要 控制 好 伍 定 的 燕 偏 速度 ;(b) 要 使 有 相当 量 的 液体 自 柱 流 回 烧 痪 
中 ， 邯 要 选择 合适 的 回流 比 ，( c ) 必 须 尽量 减少 分 钢 柱 的 热量 散失 和 波动 。 
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[实验 ] 


盾 醒 和 水 的 分 术 
在 100mI 疼 底 磺 瓶 中 ， 加 入 站 mLIL 申 醇和 25mLIL 水 的 混合 物 ， 加 入 几 粒 沸石 ， 技 图 3.22 装 好 
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分 偏 六 置 。 用 水 治 慢 慢 加 热 ， 开 始 沸 腾 后 ， 燕 气 慢 慢 进入 分 伪 柱 中 ， 此 时 村 他 细 控 制 加 狼 温 
度 ， 使 温度 慢 慢 上 升 ， 以 保持 分 人 忆 柱 中 有 一 个 均匀 的 温度 梯度 。 当 冷 肯 管 中 有 菠 亿 液 流出 时 ， 
还 速记 录 温 度 计 所 示 的 湿度。 控制 如 拖 速 度 ， 使 售 出 液 慢 慢 地 区 与 地 以 每 分 钟 2tnL ( 约 申 滴 ) 
芍 速度 流出 。 当 桩 项 过 度 维持 在 65 和 时 ， 约 收 舍 10m 工 怕 出 臣 〈47。 随 春 温 上 度 上 升 ， 分 别 收 集 
65—70%C(B) 70 一 80C(C) 80—90C(D); 90 一 95C(E) 的 人 忆 分 。 瓶 内 所 狂 为 或 贸 波 。 
30 一 95 宛 的 饮 分 很 少 ， 需 要 隔 石 梢 网 间接 进行 加 热 。 将 不 同 改 分 分 别 量 出 体积 ， 了 以 的 出 液体 积 
为 横 举 标 ， 温 度 为 纵 举 标 ， 绽 制 分 仿 曙 钱 ， 如 图 3,233 所 示 。 
本 实验 约 需 4 。 


设 度 /已 


匣 出 液体 位 积 / nL 


图 3,233 甲醇 ~ 水 混合 物 (1:1 世 的 荡 俏 和 分 锁 曲 线 


[思考 题 ] 
( 1》 若 加 热 太 快 ， 愧 出 液 每 秒 刨 的 滴 数 超过 要 求 量 ， 用 分 乌 法 分 离 呈 种 液体 的 能 力 会 显著 下 降 ， 为 什 


{ 2) 用 分 饮 法 提纯 液体 时 ， 为 了 取得 较 好 的 人 秃 离 效果 ， 为 什么 分 忽 住 必须 保持 回访 波 ? 

《31) 在 分 离 两 种 沸点 相近 的 液体 时 ， 为 什么 装 有 填料 的 分 稳 柱 比 不 装 早 料 的 浆 率 高 ? 

{4) 什么 是 共 沸 混合 物 ? 为 什么 不 能 用 分 手法 分 离 共 说 混合 物 ? 

(5) 在 分 愧 时 道 常用 水 溶 或 油 涛 吉 热 ， 它 比 直 接 火 加 热 有 守 么 优 感 ? 

《 6) 根据 里 醉 - 水 混 台 牺 的 燕 饮 和 分 偏 西 线 ， 哪 一 种 刘 法 分 离 混合 物 各 组 分 的 歼 率 较 高 ? 
《复核 ， 涂 号 大 ) 


3.6 开 华 


升华 基 纯 化 图 体 有 机 化 合 物 的 一 个 方法 ， 它 所 上 需 的 温度 一 般 较 燕 忆 时 低 ， 但 是 具有 在 其 炊 
点 温度 岂 下 具有 相当 高 (高 于 2.67kPa》 燕 气压 的 疾 态 物质 ， 才 可 用 升华 来 提纯 。 利 用 升华 二 
除去 不 挥发 性 玖 质 ， 或 分 离 不 同 挥发 度 的 固体 混合 物 。 升 华 常 可 得 划 较 高 纯度 的 产物 ， 但 操作 
时 间 长 ， 损 失 世 较 大 ， 在 实验 室 里 只 用 于 较 少 量 〈1 一 2g&)》 物质 的 纯化 。 

5,6.1 基本 原理 

严格 说 来 ， 升 华 是 指 物质 自 固态 不 经 过 液态 直接 转变 成 蒸气 的 现象 。 然 而 对 有 机 化 合 牺 的 
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提纯 来 说 ， 重 机 的 却 是 悟 物 质 蒸 气 不 经 过 液态 而 直接 转变 成 岗 态 ， 因 为 这 样 能 得 到 高 纯度 的 物 
质 。 因 此 ， 在 有 机 化 学 实验 操作 中 ， 不 管 物 质 燕 所 是 由 固 森 直接 所 化 ， 还 是 出 波 态 燕 发 而 产生 
的 ， 上 只 村 是 物 质 从 蒸气 不 经 过 液态 而 直 按 转变 成 固 访 的 过 程 也 都 称 之 为 升华 。 一 般 说 来 ， 对 称 
性 较 高 前 园 态 物质 ， 具 有 较 高 的 熔点 。 且 在 培 点 温度 以 下 上 其 有 较 高 的 燕 气压 ， 负 于 用 升华 来 提 
纯 。 

为 了 了 解 和 控制 升华 的 条 拌 ， 就 必须 研究 
国 、 液 、 亏 三 相 平 衡 (图 3.24)。 图 中 $5 了 表示 
固 痢 与 气相 平衡 时 固体 的 菊 气 压 曲 钱 ，T 印 是 
浪 相 与 气相 平衡 时 液体 的 燕 气 里 曲线 ， 两 贴 线 
在 荆 处 家 交 ， 此 点 县 为 三 相 点 。 宪 此 点 ， 周 ， 
液 、 气 三 相 可 园 时 并 存 ，T7 曲线 表示 固 、 液 
两 看 平衡 时 的 温度 和 压 力 。 它 指出 了 压力 对 入 
点 的 影响 并 不 术 大 。 和 这 一 曲线 和 其 它 两 曲线 在 
了 处 砷 奖 。 8 

一 个 物质 的 正常 熔点 是 固 、 波 两 相 在 大 气 温 席 
不 下 平衡 时 的 温 康 。 在 三 相 点 时 的 压力 是 固 、 图 3324 驳 质 三 相 了 街 国 
液 、 气 三 相 的 平衡 蒸气 压 ， 所 以 三 相 点 时 的 温度 和 正常 的 熔点 有 些 盖 别 。 然 而 ， 这 种 差 济 非常 
小 ， 通 党 只 有 几 分 之 一 度 。 因 此 在 一 定 压 力 范 国内 ，7Z7 了 曲线 偏离 三 直方 向 很 小 。 

在 三 相 点 上 以下， 物质 只 有 回 、 气 两 香 。 知 降低 交底， 藻 气 就 水 经 过 液态 而 直接 变 成 固态 
若 升 高 温 麻 ， 男 态 岂 不 经 过 波 态 而 直接 变 成 蒸气 。 因 此 一 般 的 开 华 操作 多 应 在 三 相 点 光 麻 以 下 
进行 。 若 某 物 质 在 三 可 点 温度 以 下 的 燕 气 压 很 高 ， 因 而 气 化 速率 很 大 ， 就 可 以 容易 地 从 固态 下 
接 变 为 燕 气 ， 昌 此 物质 燕 气 压 随 温度 降低 而 下 隆 非 常 显著 ， 稍 降低 温度 即 能 由 燕 气 直接 转变 成 
辕 态 ， 则 此 物质 可 容易 地 在 常 压 下 用 升华 方法 来 提纯 。 俩 如 六 气 乙 烷 (三 相 点 温度 186 灾 ， 压 
力 104kPa} 在 185 亿 时 燕 气 压 已 达 0.1MPa, 因 而 在 性 于 186 亿 时 就 可 完全 由 固 相 吉 接 挥发 成 燕 
气 ， 中 间 不 经 过 液态 阶段 。 樟 脑 〈 三 相 点 温度 179 和 人， 压力 49.3kPa)y 在 160%C 时 兼 气 压 为 29,1 
kPa， 好 未 达 米 点 前 ,已 有 相当 高 的 燕 气 压 ， 内 痪 煞 旨 加 热 ， 使 温度 维持 在 179 亿 以 下 , 它 就 可 
不 经 熔化 而 直接 燕 发 ， 燕 气 过 到 冷 的 表面 就 杉 结 成 为 固体 ， 这 样 茹 乞 压 可 始终 维持 在 49,3EkPa 
以 下 ， 直 至 挥发 完毕 。 

像 樟脑 这 样 的 贺 体 物质 。 它 的 三 相 点 平衡 菩 气 压低 于 0.1MPa， 如 果 加 热 很 快 ， 使 燕 气压 
超过 了 三 相 点 平衡 的 蒸气 下， 这 时 固体 就 会 烧 化 成 为 液 性 。 如 继续 加 热 窑 燕 气 压 到 0.1MPa 
时 ， 液 件 就 开始 沸腾 。 

有 些 物 质 在 三 相 点 时 的 平衡 燕 气压 比较 个 (为 了 方便 ， 可 以 认为 三 相 点 时 的 温度 及 平衡 燕 
气压 与 熔点 前 温度 及 燕 气压 相差 不 多 ) ， 例 如 苯 甲 酸 售 点 122 凤 ， 蔬 气压 为 0.8kPa 营 焙 点 
80 亿 ， 燕 气压 为 0.93kPa。 这 时 如 果 也 用 上 述 升华 樟脑 的 办 法 ， 就 不 部 得 到 满意 产 率 的 升华 产 
物 。 例 如 莹 加 热 到 80 反 时 要 熔化 ， 而 其 相应 的 蒸气 压 很 低 ， 当 节气 压 达 到 0,1MPa 时 (218) 
开始 沸腾 。 若 要 使 大 量 茜 全 部 转 灾 成 为 气态 ， 就 必须 保持 它 在 218 亿 左右 ， 但 这 时 蒜 的 燕 气 闪 
却 后 要 转变 为 波 态 。 除 非 达 到 三 相 点 〈 此 时 的 蒸气 压 为 0.93kba) 时 ， 才 转变 为 固态 。 在 三 相 
点 温度 时 ， 闪 的 蒸气 压 很 低 (车 的 分 压 : 空 气 分 甘 =7:753) ， 因 此 升华 的 收 率 很 全 。 为 了 提高 
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升华 的 收 率 ， 对 于 蒙 及 其 它 类 似 情 况 的 化 合 物 ， 除 可 在 减 压 下 进行 升华 和 外， 也 可 以 呆 用 一 个 简 
单 有 效 的 方法 : 将 化 合 物 加 热 至 熔点 以 上 ， 使 具有 较 高 的 藉 气 压 ， 同 时 遂 入 空气 或 情 性 气体 带 
出 莱 气 ， 促 使 蔬 发 速度 增 快 ， 并 可 降低 被 纯化 物质 的 分 于 ， 使 菩 气 不 经 过 液化 阶段 而 直接 涂 成 
为 固体 。 

5.6.2 实验 操作 

1。 常 压 天 华 

最 简单 的 常 压 升 华 装 置 如 图 3.25( 1》 所 示 。 在 燕 发 辽 中 放置 粗 产 物 ， 上 面 履 总 一 张 刺 有 
许多 小 孔 的 滤纸 (最 好 在 燕 发 迪 的 边 录 上 先 放 蚂 太 小 合适 的 用 五 粮 纸 做 成 的 这 图 ， 用 以 支持 此 
滤纸)。 然 后 特大 小 合适 的 玻璃 湄 斗 便 盖 在 上 面 ， 漏 斗 的 颈 部 塞 有 琉 瑰 毛 或 脱脂 棉花 轩 , 以 减少 
燕 气 逃 移 。 在 石棉 网 上 渐 新 加 热 蒸发 加 〈 最 好 能 用 砂 浴 或 其 它 热 浴 )， 小 心 调节 火焰 ， 和 控制 浴 
温 低 于 被 升华 物质 的 过 点 ， 使 其 惕 惕 升华 。 燕 气 通过 滤纸 小 孔 上 天 ， 冷 却 后 凝结 兰 滤纸 上 或 漏 
半壁 上 。 必 要 时 外 辟 可 用 湿布 冷却 。 

在 空气 或 情 性 气体 流 中 进行 升华 的 装置 见 图 3,25( 2 )， 在 锥 形 瓶 上 配 有 二 孔 塞 ， 一 孔 揪 入 
玻 管 以 导入 空气 或 情人 性 气体 ， 另 一 孔 插 入 接 渡 管 ， 接 液 管 的 另 一 端 伸 入 贺 席 诸 瓶 中 ， 烧 港口 蹇 
一 些 棉花 或 玖 璃 毛 。 当 物质 开始 升华 时 ， 通 入 空气 或 情 性 气体 ， 带 出 的 升华 物质 ， 遇 到 准 水 准 
却 的 炒 浇 壁 就 秦 结 在 壁 上 。 

2。 减 压 天 华 

减 压 升华 装置 如 图 3,25( 3》 所 示 ， 将 固体 物质 放 在 吸 滤 管 由， 然后 将 装 有 “ 淮 瞩 指 ” 的 
橡皮 赛 暴 密 塞 住 管 口 ， 利 用 水 于 或 油 稍 减 压 ， 接 通 冷 凝 水 流 ， 将 吸 滤 管 浸 在 水 洪 或 油 治 中 加 
热 ， 合 之 升华 。 


(2) (3) 
图 3,25 几 种 升华 装置 


3.7 干燥 和 干燥 剂 的 使 用 
有 机 化 全 物 在 进行 波谱 分 析 或 定性 、 定 量化 学 分 析 之 前 以 及 固体 有 机 物 在 测定 过 点 前 ， 都 
必须 使 它 完 全 干燥 ， 理 则 将 会 影响 结果 的 准确 性 。 液 体 有 机 物 在 燕 仿 前 通常 要 先行 干燥 以 除去 
水 分 ， 这 样 可 以 使 液体 壮 点 以 前 的 局 分 〈 前 饮 分 ) 大 大 减少 ， 布 时 也 是 为 了 破坏 某 些 液体 有 机 
物 与 水 生成 的 共 潮 混 台 物 。 另 外 ， 很 多 有 机 化 学 反应 需要 在 “绝对 ”无 水 条 件 下 进行 ， 不 但 所 
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用 的 原料 政 洲 剂 要 干燥 ， 而 且 还 要 防止 空气 中 药 潮 气 侵入 反应 容 颖 。 因 此 在 有 机 化 学 实验 中 ， 
试剂 和 产品 的 干燥 具有 十 分 重要 揭 意 尺 。 

3.7.1 基本 原理 

干燥 方法 大 致 可 分 为 物理 法 和 化 学 法 两 种 。 物 理 法 有 了 吸附、 分身、 利用 共 沸 燕 饮 将 水 分 带 
走 等 方法 。 近 年 来 还 常用 离子 交换 树脂 和 分 子 簿 等 来 进行 脱水 于 燥 。 离 子 交 换 树 脂 是 一 种 不 次 
于 水 、 酸 、 碱 和 有 机 物 的 高 分 子 避 合 物 。 如 芋 磺 酸 狠 型 阳 离 半 交 措 树脂 是 由 末 乙 燃 和 二 乙烯 基 
其 共 聚 后 经 矿 化 、 中 和 等 处 理 的 细 圆 丈 状 粒子 ， 内 有 很 多 空 院 ， 可 以 吸附 水 分 子 。 如 果 和 将 其 加 
热 至 150 吧 以 上 ， 被 极 附 的 水 分 子 又 和 将 释 出 ， 分 子 得 是 多 水 娃 铅 酸 盐 的 上 晶体， 晶体 内 部 有 许多 
孔径 大 小 均一 的 孔道 和 占 本 呈 体 积 一 半 左 右 揭 许 和 多孔 突 ， 它 允许 小 的 分 子 “内 ”进去 。 从 而 达 
到 将 不 间 大 小 的 分 子 “ 筛 分 ”的 上 征 的 。 例 如 4 态 型 分 子 筛 是 一 种 硅 银 酸 销 [NaAl(SiD,)z]， 微 孔 
的 表 观 直 么 约 为 42 只， 能 吸 岩 直径 4 和 的 分 子 。54 型 的 是 硅 氏 酸 盾 钠 FNazSiOs'CaSi9,'Al’ 
(SiDsays]， 徽 天 表 观 直 径 为 5A， 能 吸附 直径 为 5& 的 分 子 《 水 分 子 的 直径 为 3 起 ， 最 小 的 有 机 
分 子 CH: 的 直径 为 4.9 生 )。 臣 叶 水 分 子 后 的 分 子 得 可 经 加 热 至 350 和 以 上 进行 解吸 后 重新 使 用 。 
性 学 法 是 以 于 络 剂 来 进行 去 水 ， 其 去 水 必用 叉 可 分 为 两 类 : ( 1》 能 与 水 可 逆 地 结合 生 成 水 合 
物 ， 如 氢化 钙 ， 硫 酸 锐 等 ; (2) 与 水 发 生 不 可 省 的 化 学 反应 而 生成 一 个 新 的 化 台 物 ， 如 金属 
铀 、 五 氧化 二 磷 。 目 前 实验 室 中 应 用 最 广泛 的 是 第 一 类 干燥 剂 、 下 面 以 无 水 硫 柄 镜 为 例 讨 论 这 
类 干 隶 剂 的 作用 。 

若 在 于 有 压力 计 的 真空 容 丹 中 ， 放 置 一 定量 的 无 水 硫酸 位， 保持 室温 25 宫 ,组 组 加 入 水 
分 ， 结 果 得 到 不 同 的 水 燕 气 压力 。 这 些 结果 可 以 用 水 蒸气 压 - 组 成 图 〈 图 3.26) 来 天 示 。4 点 
为 起 始 状 态 ， 当 加 入 水 后 ， 水 燕 气 压力 消 4B 直 线 上 升 圣 8B 点。 此 时 开 舱 有 硫酸 镁 一 水 合 物 
(GESO He:D) 生成 。 在 此 体系 中 如 再 加 入 水 ， 正 力 沿 瑟 C 可 保持 不 变 。 一 直到 无 水 硫酸 锁 全 
部 转 北 为 硫酸 镜 一 水 合 物 为 止 。 这 种 转 迹 在 忆 点 开始 形成 殖 酸 位 的 二 水 合 物 (MgS0O,:2H0)， 
此 时 存在 着 了 两 种 回 相 【MgSOH:O 和 MgSD, 2H2:0)》 阅 的 平衡 ， 压 力 哥 持 伍 定 ， 直 至 硫酸 镜 的 
一 水 合 物 全 部 转变 为 二 水 台 物 《五 点 为止， 恢 此 类 推 ， 压 力 上 升 至 五 ， 开 兢 形 成 四 水 合 物 
(MEgSO 避 4HzD)， 最 后 至 并 点 全 部 形成 了 七 水 合 物 《MgSoO7H:O)， 如 果 七 水合 物 在 但 温 
《25 台 ) 以 下 抽 真 室内 岂 移 去 水 分 ,也 可 获得 相同 的 曲 纯 . 这 些 结 果 可 用 下 面 的 平衡 式 来 瑚 示 ， 


MgSO,+ HO = MesO.'H,O 0.13EPa 
MgSO HO+H,O > MgSO,.»H,0 0 .27kPa 
MaeSO.:2H.O0+2H,0 二 MgSO,4H.0 0.67EPa 
MeSO,-4HO+ HO =- MeSO,.5H,0 1.3 上 Pa 
MESO,.:5SH,O+ HO =— MgSO,.:6H,0 1 .33EPa 
MEgSO,-.6H,0+ HO =—= MgSOQ,7H,0 1,5kPa 


出 上 式 可 知 ， 所 谓 0.13kPa 的 压 汶 是 指 在 25 民 时 硫酸 镁 一 水 侣 物 和 无 水 态 司 炙 存在 平衡 时 
的 压力 ， 它 与 两 着 的 灯 对 和 量 没 有 关系 ， 当 温度 在 50 守 时 ， 上 述 体 系 的 平衡 水 菩 气压 力 就 要 上 
升 。 

从 土 面 记述 可 以 看 出 应 用 这 类 于 爆 剂 的 一 些 特 上 点。 例如 用 无 水 硫酸 锁 来 于 燥 售 水 的 有 机 液 
剧 时 ， 无 论 加 入 多 少 重 的 无 水 硫酸 镁 ， 在 35 居 时 所 能 达到 最 低 的 燕 汽 压力 为 0.13EPa， 世 就 是 
说 全 部 除 尖 水 分 是 不 可 能 和 的。 如 加 入 的 量 过 多 ， 将 会 使 有 机 液体 的 吸附 捉 央 增多， 如 加 入 的 量 
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一 分 于 久 澡 错 中 水 的 信子 数 


s immHg=0,133EPa 
图 3.236 富有 不 同 结 品 水 的 硫酸 镁 的 藻 汽 压 立 


不 足 ， 不 能 达到 一 水 合 物 ， 则 其 滞 汽 压力 就 要 比 0,13kPa 高 ， 这 说 明了 在 芋 取 时 为 什 么 一 定 要 
将 水 屋 尽 可 能 分 离 除 净 ， 在 燕 馏 时 为 什么 会 有 潮 点 前 的 和 恼 分 。 通 常 这 类 干燥 剂 成 为 水 合 物 震 要 
一 定 的 平衡 时 间 ， 这 就 是 液体 有 机 物 进 行 干燥 时 为 什么 要 放置 贸 久 的 道理 。 干 燥 剂 明 收 术 分 古 
可 效 的 ， 温 凑 升 高 时 燕 汽 压 亦 升 高 。 因 此 为 了 缩短 生成 水 合 物 的 平衡 时 间 ， 干 癌 时 常 在 水 洽 上 
加 热 ， 然 后 再 在 尽量 低 的 温度 放置， 以 提高 干燥 效果 。 这 就 是 为 什么 液体 有 机 物 在 进行 燕 饮 以 
前 ， 必 须 将 这 类 于 焊剂 滤 去 的 原因。 

3.7,2 液体 有 机 化 合 牧 的 于 燥 

1。 干燥 剂 的 选择 

液体 有 机 化 合 物 的 干燥 ， 通 常 是 用 干燥 剂 直接 与 其 接触 ， 因 而 所 几 的 干 卉 剂 必 须 不 与 该 物 
质 发 生 乒 学 反应 或 催化 作用 ， 不 溶解 于 该 液体 中 。 癸 如 酸性 物质 不 能 用 碱 性 痒 燥 剂 ， 而 茂 性 物 
质 则 不 能 肌 酸 性 干燥 剂 。 有 的 干燥 剂 能 与 基 些 被 于 燥 的 物质 生成 络 合 物 ， 如 握 化 全 易 与 本 类 、 
脏 类 形成 络 台 物 。 因 而 不 能 用 来 于 燥 这 些 液体 。 强 碱 姓 干 媒 剂 妇 氧化 鱼 、 氧 氧化 铺 能 俱 化 某 些 
轮 类 或 酮 类 发 生 缩合 、 自 动 氧化 等 反应 。 也 能 使 酯 类 或 栈 胶 类 宏 生 水 解 反 应 。 氢 氧化 饰 〈 钠 ) 
还 能 显著 地 溶解 于 低级 醇 中 。 

在 使 用 于 燥 剂 时 ， 还 要 考 虚 干燥 剂 的 吸水 容量 和 干燥 效 角 。 级 水 容量 是 指 单 位 重量 干燥 草 
所 吸收 的 水 量 ; 干燥 效能 是 指 达 到 平衡 时 波 体 干燥 的 程度 。 对 于 形成 水 合 物 的 无 初 盐 于 燥 剂 ， 
常用 吸 术 后 结 品 水 的 燕 汽 压 来 表示 。 例 如 、 硫 酸 钠 形成 10 个 结晶 水 的 水 合 物 ， 其 吸水 容量 达 
1,25。 拟 化 钙 最 多 能 形成 6 个 第 唱 水 的 水 合 物 ， 其 吸水 容量 为 0.97。 两 者 在 25 信 时 水 藻 气 压 分 
别 为 0.20kPa 及 0.04kPa。 畴 此， 硫酸 钠 的 吸水 量 较 大 ,但 干燥 就 能 弱 ， 而 氮 化 钙 的 吸水 基 较 小 
但 干 操 效能 强 。 所 以 在 干 爆 念 水 量 较 多 而 又 不 易 干 操 的 《含有 亲 水 性 基 团 ) 化 合 物 时 ， 常 先 用 
吸水 许 较 大 的 干燥 剂 ， 除 去 大 部 分 水 分 ， 然 后 再 用 于 燥 性 能 强 的 干 娩 剂 于 如 。 通 消 第 二 类 干燥 
剂 的 干燥 效能 较 第 一 类 为 高 ,但 吸水 量 较 小 ， 所 以 都 是 用 第 一 类 干燥 剂 干燥 后 再 用 第 二 类 干 
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煤 剂 除去 残留 的 微 首 水分。 而 且 内 是 在 需要 彻底 干燥 的 情况 下 才 使 用 第 二 类 干燥 剂 。 
此 外 选择 于 燥 前 还 要 考虑 于 爆 速 度 和 价 祝 ， 第 用 的 干燥 判 的 性 能 见 表 3.3。 


具 5.5 常用 干 煤 剂 的 性 能 与 应 用 范围 
| 


于 将 剂 吸水 作用 | 绰 水 容 基 于 翰 交 所 十 嵌 速 度 | 应 用 范围 
- so 4 索 块 ， 位 葵 站 后 能 与 及， 栈 ， 和 夺 信 蓄 些 醛 。 本 
本 | 天 成 Caan [coy 中 等 | 表 丽 为 海 层 滚 休 ， 形成 络 侣 物 ， 能 用 天 干燥 这 


a 外 和 训 下 全 各 入 各 由 华 千 尖 


nl 2 db | 碟 或 所 化 辐 ， 此 木 能 国 来 干 煤 节 奖 


| 中 性 ， 谋 南 礼 同 J 1 让 


识 酸 馈 | 形成 MESO4-% HD 
| 
| 


上 ,03 Es 较 忌 可 用 以 于 井 醋 
: =] ,2, di;7 接 MgSO 7H， | 不 能 用 (aio 2 二 卉 的 化 会 物 “， 
硫酸 销 | NasSOwil0Hi0 | 1.25 | 加 ”| 级 简 。 | 中 性 ， 一般 用 于 有 机 深 体 的 初 上 十 烛 
研 酸 外 2CasOs: HO | | | 忆 中 生机 二 月 芒 栈 护 《 和 ) 征 合 ， 作 让 
碌 酸 可 | Ft 1 -1 0 ,2 获 弱 慢 守信 同志 二 押 本 二 是 于 号 ， 下 公 
| 其 它 肯 性 化 合 物 
= 强 碱 性 ， 用 十 干 澡 腔 、 休 环 等 碱 性 化 
汉人 | 深 了 水 四 | -| 8 | 条 他 用 下， 胡 , 共 ,天 、 
NaOHT 5 HH 
| 
— 
一 一 一 -一 -一 一 一 0 
i _ 3 | 钠 介 归 水 1 各 | 着 王 下 可 奢 ， 娩 ， 宙 从 经 ， 及 竺 中 的 
五 氢化 一 各 3 党 。 | 桓 为 丫 桨 涪 组 | 疯 量 水 分 。 不 适用 于 酸 、 坡 、 
| 落 ， 操 作 水 他 “| 等 
分 闻 足 物理 吸附 | os ] 强 > | 活用 了 各 类 各 化 放风 了 
2， 二 焊剂 的 用 量 


忆 县 常用 的 乙 配 和 苹 两 种 溶液 作为 例子 。 水 在 乙醚 中 的 溶解 度 于 室温 时 约 为 1 一 1,5%， 如 
用 无 水 氧化 镍 来 干燥 100mLI 含水 的 乙 卫 时， 和 假定 无 水 所 化 钙 全 部 转变 成 为 六 水 人 台 物 ， 这 肘 的 吸 
水 容量 是 0.97, 即 1 g 无 水 握 屁 钙 大 约 可 吸 去 0,.97 8 水 ,因此 无 水 所 化 钙 的 理论 用 量 至 少 要 1& 。 
但 实际 上 则 远 较 18 为 案 ， 这 吓 因 为 蒜 取 时 ， 碍 乙醚 层 中 的 水 分 不 可 能 完全 分 兆 ， 其 中 还 有 未 
浮 的 微细 水 滴 。 男 外 达到 高 水 合 物 需要 的 时 间 很 长 ， 往 往 不 能 达到 它 应 有 的 吸水 容量 。 因 而 干 
燥 剂 的 实际 用 量 是 大 大 过 量 的。 例如 ，100mL 含水 乙醚 常 需 用 7 一 108g 无 水 氧化 钙 。 水 在 华中 
的 洲 解 度 极 小 〈 约 0.05%)， 理 沦 上 讲 只 是 要 很 小 量 的 千 燥 草 。 由 于 上 面 的 一 些 原 天, 实际 用 量 
还 是 比较 多 的 。 但 可 少 于 干燥 乙醚 时 的 用 晤 ,干燥 其 它 的 液 你 有 机 物 时 ， 可 从 详解 度 手 册 查 出 
水 在 其 中 的 溶解 度 ( 营 不 能 查 到 水 的 溶解 庭 ， 则 可 从 它 在 水 中 的 溶解 度 来 推测 ， 蕉 深 于 术 者 ， 
水 在 它 里 面 的 溶解 度 也 不 会 大 )， 或 入 据 它 的 结构 在 极 性 有 机 物 中 水 的 溶解 度 较 大 ， 有 机 分 
了 中耕 人 台布 能 与 氧 原 子 瑟 位 的 基 团 时 ， 水 的 洲 解 度 亦 大 )》 来 估计 平 燥 剂 的 用 量 。 一 般 对 子 含 过 
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水 性 若 团 的 《如 醇 、 本 、 胺 等 ) 化 合 物 ， 所 用 的 于 焊剂 要 过 量 多 些 。 由 于 干燥 剂 也 兹 吸附 一 部 
分 液体 ， 所 以 干燥 剂 的 用 量 应 控制 得 严 些 。 必 要 时 ， 宁 可 洁 加 入 一 些 干 燥 齐 干燥， 过滤 后 再 用 
干燥 效能 较 强 的 干燥 齐 。 一 般 干 燥 剂 的 用 量 为 每 10mLl 滤 体 约 需 8.5 一 1&& ， 但 由 于 液 体 中 的 水 
分 含量 不 等 ， 干燥 剂 的 质量 、 绒 粒 大 小 和 干燥 时 的 温度 等 不 问 以 及 干燥 剂 也 可 能 吸 一 些 副 产物 
《如 氧化 钙 吸 收 芒 》 等 诸多 原因 ， 因 此 很 难 规定 具体 的 数量 ， 上 述 数 据 仅 供 参考 。 操 作者 应 细 
心地 积累 这 方面 的 经 验 ， 在 实际 操作 中 ， 干 煤 一 定时 间 后 ， 观 察 干 燥 剂 的 形态 ， 车 它 的 大 部 分 
校 角 还 清楚 可 故 ,这 表明 干燥 剂 的 量 已 是 够 了 。 


家 5.4 备 类 有 机 物 常用 的 干燥 剂 


化 合 物 类 型 | 


CaCl, Na. PO, 


向 代 烃 CaCl,, RNTESD Ma SO POs 
醉 KCO hESO,, Can, NaSso, 
本 CaCl, Na, POs 
本 MESO,., Naso, 
一 | KCO Cacl, Meso,, Nasso, 
阴 、， 骨 MESO, Mas, 
醋 MESO NaSD,, BACoO, 
肤 | 世人 NaOH 天 :DO Ca 
磁 其 化 合 物 | 人 aa MRSO, Naso, 

3 实验 操作 


在 子 燥 前 应 将 被 干燥 波 体 中 的 水 分 忌 可 能 分 元 于 闫 。 宁 可 损失 一 些 有 机 物 ， 不 应 有 任何 可 
凡 的 水 层 。 和 将 该 液体 置 于 欠 形 瓶 中 ， 用 上 骨 行 取 适 量 的 干燥 剂 直接 放 入 液体 中 干燥 剂 颗粒 大 小 
要 适宜 ， 太 大 村 因 表 面积 小 咀 水 很 懂 ， 旦 干燥 剂 内 部 不 起 作用 ， 太 小 时 则 因 表 面积 太 大 不 易 过 
小， 吸附 有 机 物 其 多 )， 用 软木 塞 塞 紧 ， 振 扬 片 刻 。 如 果 发 现 干 焊剂 附着 瓶 双 ， 互 相 粘 结 ， 通 
情 是 表示 于 燥 剂 不 驶 ， 应 继 统 深 加 ; 如 累 在 有 机 沾 体 中 存在 较 多 的 水 分 ， 这 时 常 有 可 能 出 现 少 
基 的 水 层 (例如 让 用 氧化 钙 干 燥 时 )， 必 须 将 监 水 是 分 去 或 用 吸管 将 水 层 吸 去 ， 再 加 入 一 些 新 
的 于 爆 州 ， 放 置 一 彼 时 间 至少 半 小 时 ， 最 好 放置 过 窗 )， 并 惠 时 却 以 氛 握 。 有 时 在 干 燥 前 ， 
滤 体 呈 癣 注 ， 经 干燥 后 变 为 以 消 ， 这 并 不 一 定 说 明 它 已 不 含水 分 ， 滞 清 与 天 和 水 让 该 化 侣 物 中 
的 控 解 度 有 关 。 然 后 将 已 干燥 的 波 体 道 过 置 有 折 堆 滤纸 的 沁 斗 直接 滤 入 烧瓶 中 进行 燕 恼 。 对 于 
某 些 干燥 剂 ， 如 金属 销 ， 石灰 、 五 氧化 二 故 等 ， 由 于 它们 和 水 反应 后 生成 比较 稳定 的 产物 ， 有 有 
了 时 可 不 必 过 让 而 直接 进行 菊 饮 。 

利用 分 饮 或 二 元 、 三 元 共 沸 混合 物 来 除去 水 分 ， 些 帮 属 于 物理 方法 。 对 于 不 与 水 生成 共 误 
混 人 台 物 的 流体 有 机 物 ， 例 如 甲醇 和 水 的 混合 物 ， 由 于 潮 点 相差 较 大 ， 用 精密 分 偏 柱 即 可 完全 分 
开 。 有 时 利用 某 些 有 机 网 可 与 水 形成 共 泪 混合 物 的 特性 ， 向 待 干 炬 的 有 机 物 中 放 入 舅 一 有 机 
物 ， 利 用 此 有 机 物 与 水 形成 最 低 共 沸点 的 性 质 ， 在 蒸馏 时 逐渐 将 水 带 出 ， 从 而 达 到 干燥 的 目 
的 。 例如， 工业 上 翻 备 无 水 乙醇 的 方法 之 一 就 是 将 葵 加 到 95%% 乙醇 中 进行 共 沸 燕 和 仿 。 近 年 来 在 
工业 生产 中 名 应 用 离子 交换 树脂 脱水 以 制备 无 水 乙 葵 。 
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zs.7.5 营 体 有 机 化 合 物 的 干燥 
在 重 结 蕊 一 节 中 已 谈 到 了 一 些 关 于 比 晶 的 干 章 方法 ， 此 处 再 介绍 一 下 于 爆 器 及 于 燥 有 机 崎 
时 应 注意 的 事项 。 

(1 )》 普通 干燥 器 (图 3.27)， 蒂 与 红 身 之 间 的 平面 经 过 订 砂 ， 在 磨砂 处 涂 以 润滑 脂 。 使 
之 密 著 。 和 中 有 多 和 孔 次 板 ， 资 板 下 面 放置 于 卉 剂 ， 上 面 放 置 右 有 符 干 燥 样 成 的 表面 凤 等 。 

(C2) 真空 于 烛 器 (图 3.28) , 它 的 干燥 效率 较 普 和 通 干 燥 器 好。 真空 生 燥 器 上 训 琉 璃 活 赛 ， 
用 以 抽 真 空 ， 活 塞 下 端 皇 弯 钩 状 ， 口 向 上 上 ， 防 止 在 通商 大 气 时 ， 国 空气 流入 太 快 将 园 体 冲 获 。 
最 好 男 用 一 表面 各 覆盖 感 有 样品 的 宸 面 凤 。 在 水 隶 抽 气 过 程 中 ， 于 燥 器 .外 赎 景 好 能 以 金属 丝 

(或 用 布 ) 转 住 ， 以 保证 安全 。 


图 3,27 普通 千 绿 淮 


使 用 的 干 絮 剂 应 按 样 品 所 含 的 溶剂 米 侈 
择 。 例 如 ， 五 氧化 二 磷 可 吸水 ， 生 石灰 可 吸水 
或 酸 : 无 水 氛 化 铬 可 吸水 或 醇 ! 氨 氧化 销 驭 收 水 
秋 酸 ;石蜡 片 可 豚 收 乙 酬 、 握 仿 、 四 此 化 碘 和 和 
荣 等 。 有 时 在 干 焙 磊 中 同时 放置 西 种 千 燥 剂 ， 
如 在 床 部 放流 硫酸 (在 1 工 浓 硫酸 中 湾 有 188 
硫酸 凯 的 次 液 放 在 于 燥 器 底部 ， 如 已 吸收 了 大 
量 水 分 ， 则 蕊 酸 答 就 沉 演 出来， 表明 已 不 青 适 
用 于 语 爆 而 需 重新 更 换 )。 另 用 浅 的 器 地 盛 氢 
氢化 钠 放 在 识 板 上 上， 这 样 来 豚 收 水 和 酸 ， 效 率 
更 高 

(3) 真空 但 温 干 燥 器 (图 3:29)， 此 设 
备 适用 于 少 景 物质 的 干 如 (车 所 沉 干 澡 物 质 的 
数量 较 大 时 ， 可 用 真空 合 温 干燥 箱 )， 在 2 中 放 
置 导 所 化 二 碰 。 焰 待 干燥 的 祥 品 置 于 了? 中， 烧 
郑 4 中 放置 有 机 波 体 ， 其 沸点 须 与 谷 干 燥 温 虎 
接近 ， 通 过 活塞 1 将 仪器 抽 真 空 ， 加 热 回 流 崇 图 3.29 太空 但 温和 下 炬 妖 
瓶 4 中 的 液体 ， 利 用 燕 汽 加 热 外 套 4， 从 而 使 样品 在 恒定 温度 下 得 到 于 灌 。 
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3.8 鞭 取 


茜 叙 是 有 机 化 学 实验 中 用 来 提取 或 纯化 育 机 化 合 物 的 常用 操作 之 一 。 应 用 区 取 可 以 从 图 体 
或 液体 混合 物 中 提取 出 所 需要 的 物质 ， 也 避 以 用 来 洗 去 混合 物 中 少量 杂质 。 通常 称 前 党 为 
“ 揣 提 ”或 “ 葵 取 ”， 后 者 为 “ 洗 谋 ”。 

58.8.1 立 本 原理 

荤 取 是 利用 物质 在 两 种 不 互 游 (或 微 溶 ) 溶剂 中 溶解 度 或 分 配 比 的 不 同 来 达到 分 离 、 提 职 
或 纯化 且 的 的 一 种 操作 。 这 可 用 与 水 不 吾 溶 (或 微 深 ) 的 有 机 溶剂 从 水 淤 剂 中 茶 取 有 机 化 侣 知 
来 说 明 。 将 含有 有 机 化 合 物 的 水 溶液 用 有 机 溢 剂 芋 到 时 ， 有 机 化 合 物 就 谋 两 液 家 间 进 行 分 配 。 挛 
一 定 温 论 下 ， 此 有 机 化 合 物 在 有 机 相 中 和 和 在 水 相 中 的 深度 之 比 为 一 常数 ， 此 即 所 谢 “ 分 配 定 
律 *。 假 如 一 物 夺 在 两 液 相 A 和 也 中 的 浓度 分 别 为 cs 和 ca， 则 在 一 定 温度 证 ，caycs 一 玉 ， 必 是 一 
常数 ， 称 为 “分 配 系数 *， 它 本 以 近似 地 看 作为 此 物质 在 两 溶剂 中 溶解 度 之 比 。 

有 机 物质 在 衣 机 黎 剂 中 的 溶解 度 ,一 般 比 在 水 中 的 将 解 诬 大 ,所 以 可 以 将 它们 从 水 将 液 中 革 
取出 来 。 但 是 睹 非 分 配 系 数 极 大 、 否 册 用 一 次 蔡 取 是 不 可 能 将 全 部 物 澳 移入 新 的 有 机 相 中 前 。 
在 荣 取 时 ， 河 在 水 溶 渡 中 先 吉 入 一 定量 的 电解 质 (如 氯 化 钠 )、 利 用 所 谓 “ 盐 术 效 应 ”， 以 降低 
有 机 化 合 物 和 共 汉 溶剂 在 水 溶液 中 的 沙 解 度 ， 常 可 提高 茜 取 效果 。 

当 用 一 定量 的 溢 剂 从 水 深 液 中 华 取 育 机 化 合 物 时 ， 以 一 次 茜 取 好 呢 还 是 从 次 茜 沪 好 呢 ? 可 
以 利用 下 列 推 避 来 说 明 。 设 在 mL 的 术 中 溶解 全 vg 的 物质 ， 每 次 用 Sml 与 水 不 耳 溶 的 有 机 溶 
剂 重复 革职。 假如 不 ,为 茜 取 一 次 后 剩 留 在 水 溶液 中 的 物质 量 ， 则 在 水 中 的 浓度 和 在 有 机 查 中 
的 深度 就 分 别 为 WY 和 (To 一 WY/S， 两 者 之 比 答 于 K， 亦 即 ， 


WT 二 及 起 全 | 二 = 


(Wo WS “Ws 


KV 
ET 
入 多 :8 为 荣 取 两 次 后 在 水 中 的 猎 留 量 ， 财 有 : 


人 一 BY (gy) 
(Wi -Was K 或 WW 二 WW， EV+S Wo EYV+S 


最 然 ， 在 荣 取 几 次 后 的 璋 留 量 瑟 。 应 为 
RV 


Wo= Wo By) 


当 用 一 定量 的 溶剂 苹 取 时 ， 总 是 希望 在 水 中 的 剩余 量 越 少 越 好 。 因 为 上 式 中 -全 小 于 1， 


所 以 4 越 大 ， 古 ,就 越 小 ， 也 就 是 说 把 溢 齐 分 成 儿 份 作 多 次 荣 取 比 用 全 部 量 的 溶剂 作 一 次 某 取 
为 好 。 但 必须 注意 ， 上 面 的 式 半 具 和 二 四 于 几乎 和 水 不 互 深 的 溶剂 ， 例 如 茶 、 四 扫 化 碳 或 氧 仿 
铬 。 对 于 与 水 有 少量 互 溶 的 溶剂 ， 旭 乙 醚 等 ， 上 面 的 式 子 只 是 近 伺 的， 得 也 可 以 定性 地 指出 预 
期 的 结果 。 

例如 在 100mIL 水 中 含有 4 正 丁 酸 的 溶液 ， 在 45 和 时 用 100m1 半 来 其 取 ， 设 已 知 在 15'C 时 . 


正 丁 融 在 水 和 莱 中 的 分 配 系数 太 = 一 ， 用 茶 100m1. 一 次 茶 隘 后 在 水 中 的 剩余 量 为 


* 100 * 


| 


1 
a X100 


— 10g) 

1x100+100 
吕 

如 果 用 100mI 荣 以 每 次 33.31mIL 茜 取 三 次 ， 则 宰 余 量 为 ， 


oe x 100 
卫 := 汪 一 一 一 一 一 一 一 | 0.5C8) 


x 100 + 33.3 


从 上 面 的 计算 可 以 知道 100mI 芭 一 次 茜 取 可 以 提 出 3.08 (755%%) 的 正 丁 酿 ， 而 分 三 次 革 取 时 
则 可 提出 3.5 gg {87.5%)。 所 以 ， 用 辐 样 体积 的 溶剂 、 分 多 次 荣 取 比 一 次 荣 取 的 效率 高 ， 但 是 
当 浪 剂 的 总 量 保 持 不 变 时 ， 荣 取 次 数 《ww 》 增 加 ，5 就 要 减 小 。 例如 当 %* 守 5 时 ，% 各 S$S 这 两 
个 因素 的 影响 就 儿 乎 相互 抵消 了 ， 再 增加 # ， 仇 。y 丈 。 的 变化 很 小 。 须 过 运算 也 可 以 证 明 这 ~- 
结论 。 

上 枉 的 著 凡 也 适合 手 由 澄 液 中信 取 出 《或 洗 谋 去 ) 次 和 解 的 杂质 。 

3.8,2 实验 操作 

1。 溶液 中 物质 的 茜 取 

在 实验 中 用 得 最 多 的 是 水 深 浪 中 物质 的 某 取 。 最 常 使 用 的 某 取 器 辽 为 分 液 油 斗 。 操 作 时 应 
选择 容积 较 波 体 体积 大 一 伴 以 上 的 分 液 举 斗 ， 把 活塞 擦 干 ， 在 离 活 赛 孔 稍 远 处 落落 地 涂 上 一 屋 
润 谢 朋 注意 切 女 涂 得 太 多 或 侍 润 滑 脂 进入 活 蹇 筷 中 ， 以 免 天 污 莱 取 波 )， 赛 好 后 再 把 活塞 旋 
转 几 图 ， 使 润 肖 脂 均 名 分布， 看 上 去 透明 即 可 。 一 般 在 使 用 前 应 于 潮 斗 中 放 入 水 播 萝 ， 补 查 赛 
子 与 活塞 是 否 滩 泌 ， 确 认 不 漏水 时 方 可 使 用 。 然 后 将 潮 斗 放 在 固定 让 铁 架 上 的 铁 轩 中， 关 好 活 
塞 ， 将 页 茶 取 的 水 溶液 和 莹 取 剂 〈 一 般 为 光波 
体积 的 1/3) 依 玖 自 上 口 全 入 漏斗 中 ， 塞 紧 赛 
子 〈 注 意 塞 子 不 能 涂 润 诺 脂 ) 。 取 下 分 液 漏斗 ， 
用 右手 手掌 顶 住 举 斗 项 塞 并 担 住 测 斗 ， 左 手提 
住 油 斗 活塞 处 ， 大 姆 指 芷 时 活 害 ， 把 沁 斗 放 平 
前 后 扬 振 [ 见 图 3,30( 1 )]。 在 开始 时 ， 播 振 要 
慢 。 播 振 儿 次 后 ， 将 漏斗 的 上 日向 下 倾斜 ， 下 
部 支管 指 问 斜 上 方 〈 胡 向 无 人 处 )， 左 手 仍 所 
在 活塞 支管 处 ， 用 姆 指 和 食指 旋 开 活塞 ， 从 指 
向 作 上 方 的 支管 口 释 放出 漏斗 内 的 还 力 ， 说 称 
“ 放 气 ”上 区 图 3.30( 2 7]。 以 乙酸 革 取 水 深 滚 
中 的 物质 为 例 ， 在 振 播 后 乙醚 可 产生 40EPa 一 
66.7xPa 的 燕 气 压 , 加 上 原来 空气 和 水 燕 气压 ， 
漏斗 中 的 压力 就 大 大 超过 了 大 气压 。 如 果 不 及 
时 放 气 ， 塞 子 就 可能 被 顶 开 而 出 现 距 液 。 待 记 图 3.30 分 液 洲 半 的 报 所 
斗 中 过 前 的 气体 逸 出 后 ， 将 活塞 关闭 再 行 振 据 。 如 此 重复 至 放 气 时 具有 很 小 压力 后 ， 再 剧烈 操 
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拟 2 一 3min， 然 司 再 将 源 半 放 回 铁 轿 中 静 置 ， 香 两 层 液 体 完全 分 开 后 ， 打 开 上 面 的 正 骞 ， 再 将 
活 训 绿 绥 旋 开 ， 下 尺 液 体 自 滞 骞 放出 。 分 液 时 一 定 要 总 可 能 分 离 于 净 ， 有 时 在 两 相间 本 能 出 现 
一 些 获 状 物 也 应 同时 放 去 。 然 后 将 上 层 液 体 从 分 液 漏 斗 的 上 口 低 出 ， 切 不 可 也 从 活塞 放出 ， 以 
免 被 三 留 在 亩 斗 强 上 的 第 一 种 液体 所 否 污 。 将 水 溶液 简 风 分 流 谍 ' 斗 中 ， 再 用 新 的 荣 到 神 茜 取 。 
为 了 才 消 哪 一 层 是 水 深 波 ， 可 任 取 其 中 一 层 的 小 量 流体 ， 置 于 证 府中， 并 滴 加 少量 由 来 水 ， 若 
分 为 两 层 ， 说 上 曲 该 液体 为 有 机 相 。 若 加 水 后 不 分 层 ， 则 是 水 深 浪 。 苯 取 汐 数 取 决 于 分 配 系 数 ， 
一 般 为 3 一 8 深 ， 将 折 有 的 蔡 到 液 合并 ， 加 入 过 量 的 干燥 剂 干燥 。 然 后 攻 去 深 剂 ， 茶 取 所 得 的 有 
志 牺 视 其 性 质 可 利用 燕 伤 、 重 结 品 等 方法 纯化 。 

在 萃取 时 ， 可 利用 “ 盐 析 效应 ?， 即 在 水 流 液 中 人 先 加 入 一 定 直 的 电解 质 〈《 如 握 化 钠 ) ， 以 降 
低 有 机 物 在 水 中 的 洲 解 底 . 提高 节 取 效果 。 

上 上 述 操 作 中 的 划 取 剂 是 有 机 洲 剂 ， 它 是 根据 “分 配 定律 ”使 有 机 化 合 物 从 水 溶液 中 被 蔡 取 
出 来 。 另 外 一 类 葵 取 原理 是 利用 它 能 与 被 蔡 取 物质 起 化 学 反应 。 这 种 荃 取 通 常用 于 众 化合物 中 
移 去 少量 杂质 或 分 离 混 合 物 ， 操 作 方 法 与 上 面 所 述 相同 ， 常 用 的 这 类 共生 剂 如 5 中 氢气 化 销 水 
光波 ， 5 % 或 10% 的 磋 酸 多、 磋 醒 特 钠 溶液 ， 稀 趟 酸 、 稀 硫酸 及 浓 破 酸 等 。 碱 性 的 茜 取 剂 可 以 
从 有 机 相 中 移出 有 机 酸 ， 或 从 洲 于 有 机 流 剂 的 有 机 化 合 物 中 除去 酸性 杂质 〈 使 酸性 杂质 形成 铀 
处 深 主 水 中 ) 。 壬 盐酸 及 稀 硫 酸 本 从 混合 物 中 华 取 出 有 机 碱 性 物 乓 或 用 于 除去 碱 性 杂质 。 浓 硫 
榨 可 应 几 于 从 人 饱和 烃 中 除去 不 饱和 烃 ， 从 商 代 烷 中 除去 防 及 区 每 ，、 

在 茶 取 时 ， 特 别 是 当 溢 滤 呈 碱 性 时 ，、， 常 常会 产生 乳化 现象 ， 有 时 由 于 存在 少量 轻 质 的 沉 
深 、 溶 莉 互 溶 、 两 液 相 的 相对 密度 相差 较 小 等 原状， 也 可 能 使 两 滤 相 不 能 很 清 了 晰 地 人 分开， 这样 
很 难 将 它们 完全 分 离 。 用 来 破 计 乳化 的 方法 有 : 

(C1) 较 长 时 间 静 腕 。 

《2)》 若 因 两 种 深 剂 【水 与 有 机 溶剂 》 能 部 分 互 溶 而 发 生 乳 化 ， 可 以 加 入 少量 电解 质 〈 如 
氢化 钢 )， 利 用 盐 析 作用 加 以 厂 坏 ， 在 两 相 相 对 密度 相差 很 小 时 ， 世 可 以 加 入 食盐 ， 以 增加 水 
机 前 相对 密度 。 

(3) 将 因 洲 渡 厦 性 而 产生 乳化 ， 常 可 加 入 少量 稀 研 酸 或 采 过 滤 等 方法 除去 。 

此 外 根据 不 同情 况 ， 还 可 以 加 入 其 它 科 坏 乳化 的 物质 如 乙 醉 、 友 化 万 麻油 等 。 

革 取 流 剂 的 选择 要 根据 被 芝 取 物质 在 此 洲 剂 中 的 溶解 度 而 定 ， 同 时 要 易于 和 溶质 分 离开 。 
所 以 圾 好 用 低 讲 点 的 准 剂 。 一 般 水 光 性 较 小 的 物质 可 用 石油 醚 若 取 水 带 性 较 大 的 可 用 尘 或 乙 
酬 ! 水 洲 性 极 大 的 用 乙酸 乙 酯 等 。 第 一 次 革 取 了 时， 使 用 溶剂 的 量 ， 常 要 较 以 后 几 次 移 一 些 ， 这 
主要 是 为 了 补足 峙 主 它 条 湾 于 水 而 引起 的 损失 。 

当 和 机 化 侣 物 在 原 沟 剂 中 比 在 萃取 剂 中 更 易 洲 解 时 ， 就 必须 使 用 大 量 流 剂 并 多 次 革 取 。 为 
了 优 少 茶 取 座 刑 的 量 ， 最 好 采用 连 忽 荣 到 ， 其 装置 有 两 种 ， 一 种 适用 于 自 较 重 的 溶液 中 用 较 轻 
溶剂 进行 蔡 取 “如 用 乙 醋 琳 取 水 科 液 ); 另 一 种 适用 于 自 较 轻 的 溶液 中 用 较 重 溶剂 进行 薪 取 (如 
气 仿 茶 取 水 溶液 )。 它 们 的 过 程 可 以 明显 地 从 图 3,31《1)，( 2) 中 看 出 。 其 中 图 3,.31(3) 是 
菲 具 《1)、*2) 功能 的 装置 。 

2， 国体 物质 的 共 取 

国体 物质 的 茶 取 ， 通 常 是 用 长 期 浸出 法 或 采用 脂肪 提取 器 ( 索 氏 提 取 器 ) 。 前 着 是 人 靠 谊 剂 
长 期 的 浸润 溶解 而 将 固体 物质 中 的 需要 物质 浸出 来 。 这 种 方法 虽 不 需要 任何 特殊 哈 嚼 ， 但 效率 
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C1 ) 鸭 栏 溶剂 付 取 加 《2 ) 玉 重 溶剂 苇 取 技 权 C3) 兼 其 11) 和 (2) 《4 胖 肪 机 了 腾 稀 
量 浴 流 中 物 夺 的 半 兽 溶液 中 物 古 的 装 蜂 功能 的 洲 画 


留 3.31 连续 茶 取 效 置 


不 高 ， 而 且 深 剂 的 需要 量 较 大 。 

脂肪 提取 器 [图 3.31{ 4 )J 是 利用 溶剂 回流 及 虹吸 原理 ， 棺 周 体 罩 壬 连续 不 斯 地 为 纯 的 溶剂 
所 蔡 取 ， 固 丽 效率 玩 高 。 荃 取 前 应 先 将 国体 物质 研 细 ， 了 以 增加 溶剂 浸润 的 面积 ， 然 后 将 固体 物 
质 放 在 泪 纸 春 ! 内 ， 置 于 提取 由 ?2 中。 提取 册 的 下 端 通过 木 塞 〈 或 磨 口 ) 和 盛 有 溶剂 的 烧瓶 连 
接 。 上 端 接 冷 话 管 。 当 溶剂 沸 障 时 ， 菊 气 通过 正 璃 管 } 上 升 ， 被 冷 癣 管 冷 凝 成 为 液体 ， 滴 入 提 
取 器 中 ， 当 溶剂 波 面 超过 虹 明 管 f 的 最 高 处 时 ， 即 虹 了 双流 回 烧 闫 ,因而 人 蔡 取 上 出 溶 于 汐 剂 的 部 分 物 
质 。 隐 这 样 和 用 咒 剂 回流 和 虹吸 作用 ， 合 国体 的 可 熔 埋 质 富 集 到 烧瓶 中 。 然 后 用 其 它 方法 将 葵 
取 到 的 物质 从 溶液 中 分 离 出 来 。 
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[实验 ] 

用 蔡 取 法 分 离 一 种 三 组 分 混合 物 。 

实验 室 现 有 一 三 组 分 混合 物 ， 已 知 其 中 含有 对 甲 蕉 胺 《一 种 碱 )，8 - 茶 醒 (一 各 弱酸》 和 
蔡 (一 种 中 性 物质 )， 试 根据 其 性 质 和 溶解 度 ， 设 计 合理 方案 将 各 组 分 分 离 出 来 。 


NH, 
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对 力 葵 有 隘 上 - 某 酚 六 
{mp 45 人 CY [mp 123 忆 } (mp 80) 
[操作 了] 
领取 3 8 三 姐 分 混合 物 样 品 沾 ， 按 于 251ml 之 柄 中 ， 将 深入 转 入 125imL 分 液 尘 斗 中 ， 加 入 
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3immlL 浓 盐酸 深 解 在 25mL 水 中 的 溶液 ， 并 充分 播 话 ， 吏 置 分 层 后 ， 放 出 下层 液体 〈 水 漆 液 ) 于 
雏形 瓶 中 。 再 用 第 二 份 酿 洲 波 菜 取 一 次 。 最 后 用 10m 工 水 蘑 取 ， 以 除去 可 能 洲 于 乙醚 层 过 量 的 
盐酸 ， 合 并 三 次 酸性 某 取 波 ， 放 置 符 处 理 。 

剩 下 的 乙 醋 洲 波 每 次 用 25mIT10 缴 氢气 化 和 黄 清 液 蕾 取 两 次 ， 神 用 10mL 水 再 鞭 取 一 次 ， 合 
并 碱 性 溶液 放置 得 处 理 。 

将 璋 下 的 乙醚 溶 滤 (其 中 含 九 一 种 组 分 ?》 从 分 液 淹 斗 珊 部 倘 入 一 锥 形 手中 ， 吉 适量 无 水 
氢化 钙 不 时 迫 落 15min。 然 后 将 乙醚 溢 液 滤 入 一 已 彻 质 量 的 辆 瞩 境 瓶 中 ， 用 水 浴 燕 恼 并 同 收 乙 
琴 ， 称 重 残 禄 物 ， 同 时 测定 其 熔点 。 

在 捞 捍 下 向 酸性 苞 取 液 中 滴 加 10% 和 氧气 化 钠 深 液 至 其 对 石 此 试 红 呈 碱 性 。 然 后 每 次 用 25inL 
乙酸 分 两 次 某 取 碱 液 。 含 并 醚 革 取 液 ， 用 粒状 氢 氧 化 销 干燥 15tnin。 希 后 将 乙 栈 将 液 滤 入 一 已 
彼 旭 的 男 撒 毁 瓶 或 锥 形 瓶 中 ， 用 水 浴 燕 局 并 回收 乙 醋 。 称 重 残 留 牺 《为 同 种 组 分 ?) ,并 测定 其 
熔点 。 

在 搅拌 下 间 碱 性 注 液 中 绿 绥 潢 加 浓 盐 酸 ， 直 至 溶液 对 古 莫 试纸 呈 酸性 为 下。 在 中 和 过 程 中 
外 部 用 冷水 浴 冷 却 , 至 终 扎 时 有 白色 沉淀 析出 ,真空 抽 滤 ,回收 8 - 亲 雁 ,干燥 后 称 重 并 测定 熔点 。 

必要 时 ， 每 种 组 分 可 进一步 于 结晶 ， 以 获得 熔点 尖锐 的 线 申 。 

本 实验 约 需 4h 。 

上 注释 ] 

《1) 本 实 台 中 ， 老 师 可 随意 分 配给 每 个 堂 生 一 种 三 组 分 渡 合 物 ， 凑 中 含有 一 种 碱 、 一 称 酸 、 一 种 中 性 
化 合 物 。 除 上 闸 一 组 化 合 物 之 外 ， 可 用 莱 转 本 (mp122 和 )， 关 桂 酸 (mp133 写 )、 联 茶 (np70 和 7)， 对 二 氛 蔷 
《tmp53 守 )、 对 握 攻 胺 Cmp72》 与 辣 硝 基 攻 腑 《mpl11 它 》 等 。 学 华 林 以 从 安 们 的 熔点 来 次 定 记 给 混合 物 
的 名称 组 分 。 

[思考 题 】 

《1) 此 三 组 分 分 离 实 验 中 ， 利 用 了 和 什 女性 质 ， 在 汪 了 到 过 程 中 各 组 分 发 人生 的 谈 化 是 慎 各 ?7 写 出 分 离 提纯 


的 流程 图 。 
《2) 乙醚 作为 一 种 向 用 的 蔡 取 剂 ， 其 优 缺 点 是 什么 ? 
《3) 寿 用 下 列 清州 鞋 职 水 深 蔽 ， 它 们 将 在 上 层 还 是 下 层 ? 乙 酝 、 握 和 伪 、 已 烧 、 荣 ， 
( 复 梳 ， 涂 忆 龙 ) 


35.9 色 谱 法 


色谱 法 是 分 离 、 纯 化 和 上 鉴定 有 机 化 合 物 的 午 借 方法 之 一 。 具 有 极其 广泛 的 用 途 。 

早期 用 此 法 来 分 离 有 色 物 质 时 ， 往 往 得 到 三 色 不 同 的 色 足 。 色 屋 ( 谱 ) - 词 由 此 得 和 名。 但 现 
在 被 分 离 的 物质 不 管 有 色 与 否 ， 都 能 适用 。 因 此 ， 色 谱 一 词 早 已 超出 原来 含义 了 。 

色谱 法 的 基本 原理 是 利用 混合 物 中 各 组 分 在 某 一 物质 中 的 吸附 或 溶解 性 能 ( 即 分 配 》 的 不 
同 ,或 其 它 亲 和 作用 性 能 的 差异 ， 使 混合 物 的 溢 液 流 经 该 种 物质 ， 进 行 反 复 的 吸附 或 分 本 等 作 
用 ， 从 而 将 各 组 分 分 开 。 流 动 的 混合 物 洲 液 称 为 流动 相 ; 图 定 的 物质 称 为 固定 相 【〔 可 以 是 固体 
或 液体 )。 根据 组 分 罕 轿 定 相 中 的 作用 原理 不 同 ， 可 分 为 吸附 色 庄 、 分 本 色谱、 离子 交换 色谱 、 
排 阻 色 诺 等 ， 根 据 操作 条 件 的 不 同 ， 又 可 分 为 柱 色 谱 、 纸 色谱 、 注 层 色 说 、 气 相 色 谱 及 高 效 波 
相 色 谱 等 类 型 。 现 分 别 介 绍 如 下 ， 


可 站 于。 


3.9.1 水 层 色谱 

薄 屋 色谱 (Thin Layer Chromatography 常用 TILC 表 示 ， 是 近年 来 发 展 起 来 的 一 种 微 基 、 
快速 而 简单 的 色谱 法 。 它 兼 着 了 柱 色 谱 和 纸 色 谱 的 优点 。 一 方面 适用 于 小 量 样品 《 几 到 几 十 祯 
克 ， 甚 至 0,018g)》 的 分 离 : 另 一 方面 若 在 制作 薄 层 板 时 ， 把 吸附 良 加 摩 , 将 样品 点 或 一 条 线 ， 
则 可 分 离 多 达 500mg 的 样品 。 因 此 又 可 用 来 精 和 制 样品 。 此 法 特别 适用 于 挥发 性 较 小 或 在 较 高 温 
度 易 发 生变 化 面 不 能 用 气相 色谱 分 析 的 物质 。 

薄 层 色谱 常用 的 有 了 吸 附 色 谱 和 分 配色 谱 两 类 。 一 般 能 用 硅 胺 或 氧化 铅 薄 层 色谱 分 开 的 物 
质 ， 也 能 用 硅 蒋 或 氧化 铅 柱 色谱 分 开 ， 凡 艇 用 硅 潍 土 和 是 维 崇 作 支 持 剂 的 分 配 柱 色谱 能 分 开 的 
物质 ， 也 可 分 别 用 磁 药 土 和 纤维 素 薄 层 色谱 展开 ， 因 此 薄 层 色谱 常用 必 柱 色谱 的 先导 。 

兽 层 色 谱 是 在 许诺 于 疹 的 玻 板 《10x 3cm》 上 光 和 名 地 浴 一 层 明 附 剂 或 支持 剂 ， 竺 于 燥 、 活 
化 后 将 样品 深 波 用 管 口 平整 的 毛细 管 滴 加 于 离 薄 层 板 一 问 约 1cm 处 的 起 点 织 上 ， 脉 于 或 哆 于 后 
置 薄 县 板 于 左 有 展开 剂 的 展开 权 内 ， 视 入 深度 为 0.5cm。 待 展开 草 前 说 次 总 端 约 1cm 附 近 时 ， 
将 色谱 概 取 出 ， 干 燥 后 喷 以 显 色 剂 ， 或 在 紫 让 灯 下 忆 色 。 

记录 原点 至 主 放 点 中 心 及 展开 草 前 沿 的 距离 ， 计 算 比 称 檀 (RR,)， 

R, = 误 质 的 最 高 浓度 中 心 至 原点 中 心 的 距离 
溶剂 前 沿 至 原点 中 心 的 距离 

i1。 薄 层 色 谱 用 的 吸附 剂 和 支持 剂 

薄 层 吸附 色谱 的 吸附 剂 最 常用 的 是 氧 从 氏 和 和 硅胶， 分配 色谱 的 支持 剂 为 硅 灶 土 和 纤维 索 。 

硅胶 是 无 定形 多 孔 性 牺 成 ， 路 具 酸 性 ， 适 用 于 本 性 物 成 的 分 离 和 分 析 。 薄 层 色谱 用 的 硅胶 
分 为 “ 奸 胶 再” 一 一 不 含 粘 合 判 5“ 奸 胶 操 ”一 一 含 络 有 高 粘 合剂 “硅胶 HE:s” 一 一 食 荧 光 
物质 ， 可 于 波长 254nm 蒙 外 光 下 观察 荧光 ， “硅胶 GF ss,” 既 含 粮 石 褒 又 含 荧光 剂 等 类 型 。 

号 奎 腔 相 亿 , 席 化 锅 也 因 含 粘 合 齐 或 奖 光 章 而 分 为 氧化 饥 避 ,、 氧 化 名 GFs5 及 氢化 勿 HF,s4。 

精 合 潭 除 上 述 的 灿 石 育 (2CaSO,* HO) 外 ， 还 可 用 淀粉 、 产 甲 基 妊 维 素 馈 。 表 常 和 将 薄 且 
酸 按 加 料 合 州 和 不 加 烙 合剂 分 为 两 种 ,加糖 合剂 的 薄 扇 大 称 为 硬 板 ， 不 加 粘 合 剂 的 称 为 软 板 。 

薄 层 奴 附 色谱 和 柱 吸 附 色谱 一 样 ， 化 合 牺 的 吸附 能 力 与 洗 们 的 极 性 息 正 比 ， 具 有 较 大 极 性 
的 化 台 物 吸附 较 强 ， 因 而 束 / 依 较 小 。 因 龙 利 用 化 合 畅 极 性 的 不 同 ， 用 娃 跤 或 氧化 钢 医 层 色谱 可 
将 一 些 结构 相近 或 赎 、 反 径 构 体 分 开 。 

2。 薄 层 板 的 制备 

薄 层 板 制 备 得 好 坏 直 接 影响 色谱 的 结果 。 
葡 层 应 尽量 均 负 而 且 序 度 (0.25 一 Jmm) 了 要 
辕 定 。 否 则 ， 在 展开 时 深 剂 前 沿 不 齐 ， 色谱 结 
果 也 不 易 重复 。 


兽 层 板 分 为 干 板 和 湿 板 。 湿 板 的 制 法 有 坟 1_ 吸 阴 刘 隆庆 2 


下 丙种 ， +4 一 玻璃 极 10X 了 em 

《12 平 铺 法 ”用 商品 或 自制 的 薄 层 涂 布 关 《 见 图 3.32) 进行 制 板 ， 它 适合 于 科研 工作 中 
数 员 较 大 娶 求 较 高 的 需要 。 如 无 涂 布 器 ， 可 将 调 好 的 吸附 剂 平 名 在 琉璃 板 上 上 ， 也 可 得 到 厚度 均 
勾 的 薄 层 板 。 

《22 浸 泪 法 招 两 据 干 净 玻 璃 片 背 蔡 背 贴 紧 ， 温 入 调制 好 的 吸附 章 中 ， 取 出 后 分 开 、 院 


?15 。 


干 。 

适 台 于 教学 实验 的 是 一 种 简易 平 铺 法 。 取 3g 硅胶 GG 与 6 一 ?m10.5 一 1% 的 深 申 基 纤 维 素 的 
水 洲 液 在 绕 杯 由 调 成 糊 状 物 ， 鱼 在 清洁 干燥 的 载 玻 片上 ， 用 王 轻 轻 在 玻璃 板 上 来 闻 扬 振 ， 使 表 
面 均 句 平滑， 室温 上 陈 千 后 进行 活化 。3g 硅胶 大 约 可 铺 7,5x2,5cm 载 玻 片 5 一 6 块 。 

3， 薄 层 板 的 活化 

把 涂 好 的 薄 层 板 押 于 室温 及 于 后 ， 放 在 烘箱 内 加 热 活 化 ， 活 化 条 人 忻 棋 据 需 要 而 定 。 夺 胺 概 
一 般 在 烘箱 中 潍 渐 升温 ,维持 105 一 110 守 活化 30min。 氧 化 铝板 在 200 亿 烛 4h 可 得 活性 I 工 级 的 薄 
层 ，150 一 160 亿 烘 4h 可 得 活性 下 一 级 的 薄 层 。 薄 层 板 的 活性 与 含水 量 有 关 ， 其 活性 随 含水 
量 的 增加 而 下 降 。 

氧化 银 板 活性 的 测定 将 偶 气 蔡 30mg， 对 申 氢 基 偶 氮 茶 、 落 有 丹 黄 、 荔 丹 红 和 对 氨基 侦 质 
茶 各 20mg， 深 于 50m 工 无 水 四 氢化 碳 中 ， 取 0,02m 工 此 溢 液 泣 加 于 氧化 铝 萝 层 板 上 ， 用 无 水 四 
握 化 磺 展 开 ， 测定 各 染料 的 位 置 ， 算 出 比 秘 值 ， 根 据 表 3.5 中 所 列 的 各 染料 的 比 移 值 确 定 其 活 
性 。 

表 5.5 吝 化 多 活 性 与 各 人 悍 氮 涪 和 料 比 称 什 的 关系 

活性 级 则 先 劳 克 遇 湛 性 级 的 Rr 什 
加 所 和 料 、、， 


对 
。 黄 邮 黄 | 0.01 | 0.25 
] 
| 


苏丹 红 0 ,00 
对 氨基 个 和 气 甘 0.00 


仁 胺 板 活 性 的 测定 ， 取 对 二 里 氨基 侦 氮 茜 、 靛 砚 蓝 和 苏丹 红 三 种 染 料 各 10mg， 海 于 1mL 
拨 仿 中 ， 将 此 混合 液 点 于 薄 层 上 ， 用 正己 烷 -乙酸 乙 酝 (体积 比 9:1) 展开 。 若 能 将 三 种 染料 分 
开 ， 并 且 按 比 移 值 对 二 甲 毛 基 偶 氮 苯 之 瞬 闪 蓝 >> 苏 丹 红 ， 刚 与 工 级 氧化 铝 的 活性 相当 。 

4。 点 样 

通常 将 样品 汐 于 低 沸点 深 剂 〈 再 酮 ， 甲 醇 、 乙 阴 ，、 毛 仿 、 示 、 乙 醚 和 四 氧化 研 ) 配 成 1 % 
溶液 ， 用 内 径 小 于 1mm 管 口 平整 的 毛细 管 点 样 。 点 样 前 ， 先 用 名 笔 在 薄 层 板 上 焉 一端 1cm 站 
径 轻 划一 横 钱 作为 起 始 线 ， 然 后 用 毛细 管 豚 取样 品 ， 在 起 始 线 上 小 心 点 样 ， 斑 志 直 径 一 般 不 越 
过 21n9m， 因 溶 渡 太 稀 ， 一 次 点 样 往往 不 够 ， 如 需 重复 点 样 ， 则 应 待 前 次 点 样 的 尝 剂 挥发 后 方 
可 重点 ， 以 防 样 点 过 大 ， 造 成 抒 尾 、 扩 散 等 现象 ， 影 响 分 离 效 果 。 车 在 同一 板 上 成 所 个 样 ， 样 
点 间距 应 为 1 一 1.5cm。 虚 样 结束 待 样 点 干燥 后 ， 方 可 进行 展开 。 点 样 要 轻 ， 不 可 刺 玻 薄 层 。 

在 洲 居 色谱 中 ， 样 品 的 用 量 对 物质 的 分 离 效果 有 很 大 影响 ， 所 需 样品 的 量 与 显 色 剂 的 灵敏 
度 、 吸 附 剂 的 种 类 、 薄 层 厚度 均 有 关系 。 样 郧 坟 少 时 ， 班 点 在 清楚 ， 难 以 观察 ， 但 是 样 贞 量 到 
多 时 往往 出 现 班 点 太 大 或 皂 尾 现象 ， 以 致 不 容易 分 开 。 

5。 展 开 

薄 层 色 说 展开 剂 的 选择 和 柱 色 谱 一 样 ， 主 要 根据 样品 的 极 性 、 溶 解 度 和 吸附 剂 的 活性 等 大 
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素来 考虑 。 凡 溶剂 的 极 性 越 大 ， 则 对 一 化 合 物 的 洗 赔 为 也 越 天 ， 也 就 是 说 Rj 值 也 越 夫 如果 
样 龟 在 溶剂 中 有 一 定 溶解 讼 }。 薄 层 色 谱 用 的 展 并 剂 编 大 多 数 是 有 机 溶剂， 各 种 溶剂 极 性 参见 
广 色 说 部 分 [3.9.2(3)]。 莫 民 色 谱 的 展开 ， 需 要 在 密闭 容 虹 中 进行 。 为 使 溶剂 燕 气 过 速达 到 
平 衔 ， 可 在 展开 精 内 圭一 涉 纸 。 营 有 果 的 展开 档 有 ， 长 方形 合式 利 广 上 口 瓶 式 [ 图 3.33(1 》 和 图 
3.33( 2)J]， 展 并 方式 有 下 列 几 种 ， 

《1》 上 江 法 用 于 售 粘 合剂 的 色谱 板 ， 将 色谱 板 牌 直 于 盛 有 展开 剂 的 容器 中 。 

《2) 倾斜 上 行 法 ”色谱 板 贷 镍 15" 角 [图 3,33《 1)]， 近 用 于 无 粘 台 剂 的 软 板 。 含 有 村 各 
剂 的 色谱 板 可 以 丑角 行 一 60" 角 。 


1》 接 沪 形 合式 展开 捕 2) 广 口 点 式 展 开 档 
图 3.33 上 屯 作 上行 法 展开 图 3,34 下 降 法 般 开 
I 一 党 判 ; 2 一 小 纸 条 1 3 一 兹 及 板 


《3) 下降 法 (图 3.34) 展开 州 放 在 图 底 烧瓶 中 ， 用 让 多 或 未 布 等 特 展 并 剂 吸 到 薄 慰 板 
的 上 演 ， 使 展 并 剂 沿 板 下 行 ， 这 种 连续 展开 的 方法 适用 于 R; 值 小 的 化 各 物 。 

《4) 双 辐 色 谓 法 ”使 用 方形 玻璃 概 铺 制 薄 层 ， 样品 点 在 角 上 ， 先 向 一 个 方向 展开 。 然 后 
转动 90" 角 的 位 置 ， 再 换 另 一 种 展开 剂 展 开 。 这 样 ， 成 分 复杂 的 混合 物 可 以 得 到 较 好 的 分 离 效 
果 。 

6， 显 色 

凡 可 用 于 纸 色 谥 的 显 色 剂 都 可 用 于 划 民 色谱 “。 菠 层 色谱 还 可 使 用 腐蚀 性 的 显 色 剂 如 深 硫 
惟 ， 浓 盐酸 和 浓 磁 酸 竺 。 对 于 含有 效 洗 剂 《硫化 锌 锅 、 硅 酸 锌 、 绽 光 黄 ) 的 薄 层 板 在 紫外 光 下 
观察 ， 展 开 后 的 有 机 化 合 物 在 亮 的 获 光 背景 上 旦 暗色 亚 点 。 另 外 也 可 用 上 亢 嵌 次 点 试验 法 来 使 消 
司 公 谎 广 所 最 色 ， 这 种 方法 是 将 几 粒 碘 置 于 密闭 容器 中 ， 待 容器 充满 碳 的 茹 气 后 ， 将 展开 后 的 
色 弄 板 放 入 ， 瑞 与 展开 后 的 有 机 化 合 物 可 逆 地 结合， 在 几 秘 钟 到 数秒 钟 内 化 合 物 斑点 移 位 置 呈 
黄 棕 色 。 但 是 当 色 谱 板 上 仍 合 育 溶剂 时 ， 册 于 讽 落 气 亦 能 与 溶剂 结合 ， 下 使 色谱 板 显 淡 棕 色 ， 
而 展开 后 的 有 机 化 合 物 则 呈现 较 暗 的 得 点。 色谱 板 自 容器 内 取 当 后 ,呈现 的 犹 点 -一般 在 2 一 3 s 
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消失 。 国 此 必须 立 苑 用 钳 笔 标 盘 化 合 物 的 位 置 。 
薄 层 色 庶 


[实验 ] 
1。 慢 气 革 和 苏丹 夏 的 分 离 
侦 氮 茶 各 苏丹 工 由 于 二 者 极 福 未 同 ， 利 用 薄 层 色谱 (TLC) 可 以 将 二 者 分 离 。 


C、 
NO O-mw-Ow) 
© 


人 司 白 壮 落 兰 下 


[试剂 ] 

1 % 侦 乞 蔡 的 茜 溶 渡 ，1 6 苏丹 苷 的 蔡 溶 滤 ，1 % 的 羧 甲 基 纤 维 索 钠 〈CMC) 水 深 液 ， 硅 
胶 扣 ,9:1 的 无 水 蔡 - 乙 避 乙 栈 。 

[步骤 ] 

C1》 巷 尽 板 的 制备 

取 ?7.5x 2.5cm 左 右 的 载 琉 片 5 片 ， 洗 浸 脉 于。 

在 50tmL 烧 杯 中 ,放置 3g 硅 胶 G ,逐渐 加 入 0.5%6 羧 甲 基 纤 维 崇 钠 (CMC》 水 溶 渡 8mIL， 调 
成 均匀 的 精 状 ， 腹 滴 管 吸取 此 糊 状 驳 ， 涂 于 上 述 洁净 的 载 玻 片 上 ， 用 手 将 带 浆 的 孤 片 在 玻璃 板 
或 水 平 的 桌面 上 做 上 下 轻 撤 的 其 动 ， 并 不 时 转动 方向 ， 制 成 薄 厚 均 名 、 表 面 光洁 平整 的 薄 层 
板 避 ， 涂 好 硅胶 G 的 薄 忌 版 置 于 水 平 的 琉璃 板 上 ， 在 室温 放 僻 0.5h 后 ， 放 入 烘 箱 中 ， 绥 惕 升 
温 至 110 宫 ， 和 枉 儿 0,51h ， 取 出 ， 稍 冷 后 置 于 干燥 器 中 备用 。 

C2) 点 样 

取 2 据 用 上 述 方法 制 好 的 莫 层 板 。 分 别 在 上 距 一 端 1ctm 处 用 铅笔 轻 轻 划一 窜 线 作为 起 码 线 。 
取 管 口 平整 的 毛细 管 插入 样品 溢 液 中 ， 在 一 块 板 的 起 点 线 上 点 1 % 的 侦 氮 荣 的 荆 溶 被 和 混合 
液 号 两 个 样 点 。 在 第 二 块 板 的 起 点 线 上 点 1 % 的 苏丹 工 节 深 液 和 混合 液 两 个 样 点 ， 桩 点 闻 相 距 
1 一 1.5cem。 如 果 样 点 的 颜色 较 浅 ， 可 重复 点 样 ， 重 复 点 样 前 必须 待 前 次 样 点 于 燥 后 进行 。 衬 
点 直径 椒 应 超过 2mm， 

《3)》 展开 

用 9:1 的 无 水 茶 - 乙 浴 乙 酯 为 展开 剂 ， 待 样 点 干 煤 后 ， 小 心 放 入 已 加 入 展开 剂 的 250mL7 口 
瓶 中 进行 展开 。 瓶 的 内 壁 贴 一 张 高 5cm， 环 线 周 长 约 4/5 的 滤纸 ， 下 面 浸入 展开 剂 中 ， 以 使 容 
器 内 被 展开 剂 蒸气 人 饱和。 点 祥 一 端 应 浸入 展开 剂 0.5cm。 盖 好 瓶 塞 ， 观 察 展开 剂 前 沿 上 升 至 离 
板 的 上 端 lcm 处 取出 ， 尽 快 用 铅笔 在 展开 剂 上 升 的 前 沿 处 划一 记号 ， 及 二 后 观察 分 离 的 情况 ， 
比较 二 者 R/ 值 的 大 小 。 

2。 镇 痛 药 片 APC 组 分 的 鉴定 


" i08g* 


普通 的 镇 痛 药 刀 APC 通 常 是 几 种 药物 的 混合 物 ， 大 多 含 阿 斯 匹 灵 、 咖 啡 因 和 其 它 成 分 ， 
由 于 组 分 本 号 是 无 色 的 ， 需 要 通过 紫外 灯 显 色 或 下 震 显 色 ， 并 与 钝 组 分 的 Ri 值 比较 来 加 以 鉴 
定 。 

[试剂 ] 

APC 镇 痛 药 片 ，2 % 阿 斯 四 灵 的 95% 乙 醇 深 液 ，2 闪 嘿 啡 因 的 95% 乙 醇 溶液 ,95% 乙 酝 ， 
12:1 的 1,2- 二 所 之 烷 - 之 酸 

[步骤 ] 

《1) 样品 波 的 制 省 

从教 师 那 里 领取 镇 痛 药 APC 一 片 ， 用 不 锈 钢 勺 研 戌 粉 状 。 用 一 小 玻 现 冀 或 棉 球 塞 住 一 支 
冯 管 的 细 口 ， 将 粉 状 4APC 转 入 其 中 使 堆 成 柱状 ， 用 另 一 支 滴 管 从 上 日 加 入 5mL95%% 乙醇 通过 
柱状 的 镇 痛 药 粉 ， 茜 到 液 收集 于 小 试管 中 。 

《2) 点 样 

按 上 述 方 法 制备 好 薄 层 板 。 取 二 块 板 ， 分 别 在 中 一 端 lcm 椒 用 铅笔 轻 轻 划一 横 线 为 起 芭 
线 。 用 毛细 管 在 一 块 下 的 起 始 线 上 点 药品 葵 了 到 液 和 2 名 的 阿 斯 匹 灵 乙 醇 浴 液 两 外 样 点 ， 在 第 二 
块 板 的 起 妨 线 上 点 药品 茜 取 液 各 2 % 的 咖啡 因 乙 醇 溢 流 两 个 样 点 。 样 点 间 相距 1 一 1,5cm，、， 训 
果 样 所 颜色 较 浅 ， 同 重复 点 样 ， 但 必须 待 前 次 样 点 干燥 后 进行 ， 点 样 原点 不 宜 过 类 ， 控 制 直径 
在 2mm 内 。 

‘3) 展开 

用 12:1 的 1,2- 二 毛 乙 烷 与 乙酸 作 展 开 剂 。 

待 样 点 干 爆 后 ， 小 心 邮 放 入 已 却 入 展开 剂 的 250mL 广 局 翔 中 进行 展开 ， 浇 的 内 璧 站 一 张 高 
5cm， 环 纸 周 长 约 47/5 的 滤纸 ， 下 端 说 入 展开 剂 内 0.5cm， 盖 好 瓶 塞 ， 观 察 展 开 剂 前 党 上 升 芭 
离 板 的 上 端 约 l1cm 取 出 ， 尽 快 用 铅笔 在 展开 剂 上 升 的 前 沿 划 一 记号 。 

(4) 鉴定 

将 烘 干 的 薄 层 板 放 入 2540:m 紫 让 分 析 仪 中 辕 射 显 色 ,可 清晰 地 看 到 展开 得 到 的 粉红 色 亮 点 ， 
说 明 APL 药 月 中 三 种 主 驶 成 分 者 是 菊 党 物质 。 用 馈 笔 绕 亮点 作出 记号 ， 求 出 每 个 点 的 请 值 。 
并 将 未 知 物 与 标准 样品 比较 ， 下面 给 出 了 镇 痛 药 常见 组 分 在 给 定 条 件 下 参 考 的 玉 值 ， 如 测定 
俩 各 参考 值 误 老 在 土 20 色 以下， 即 可 肯定 为 同一 化 合 物 。 冰 误 善 超过 20% ， 则 需 重 新 点 样 并 迁 
当 增 加 展开 剂 中 醋酸 的 比例 。 

在 完 成 薄 层 板 的 分 析 之 后 ， 将 层 析 板 置 于 放 有 几 粒 瑞 结 晶 的 广 口 项 内 ， 盖 上 浇 盖 ， 肯 至 瞳 
色色 的 班 把 明显 时 取出 ， 并 与 先前 在 紫外 分 析 仪 由 用 钳 笔 作出 的 记号 进行 比较 。 


CONH, COOH 0O NHCOCH, 
} | | 
Cr Om 由 
dca ca 
天 杨 栈 有 耽 隔 斯 瑟 列 菲 那 西 汀 


《 五， 一作. 406) {R=0,36) (Rr =,.25} 
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3。 著 瑟 色 素 的 鉴别 ( 见 第 四 部 分 实验 七 十 二 ) 


[注释 ] 
(1) 制 枢 时 要 求 薄 层 平 前 均 习 。 为 此 ， 宣 将 吸 了 本 判 调 担 稍 稀 些 ， 交 其 是 制 硅 胶 板 时 ,更 基 如 此 。 否 峙 ， 


肯 附 剂 调 得 很 番 ， 就 很 准 做 到 均 邹 。 另 一 个 插 板 的 方法 是 ， 在 一 欣 较 大 的 歼 枉 上， 区 置 二 琪 3mm 原 的 色 条 玻 
板 ， 中 各 炎 一 坎 2mm 学 的 薄 层 用 载 残片 ， 倒 上 油 好 的 吸附 剂 ， 用 宽 于 末 民 片 的 刀片 或 对 灰 刊 刀 烦 一 个 方向 刊 
去 。 代 和 料 索 少 要 各 适 ， 恨 便 一 次 甜 成 。 

《2) 所 样 用 的 毛细 管 必须 专用 ， 二 得 轩 混 。 点 样 时 ， 使 毛 凯 管 液 于 刚好 接 击 到 基层 即 林 ， 妇 绍 点 拌 过 
重 而 使 注 旦 破坏 ，。 

[思考 题 ] 

《 1) 在 一 定 的 操作 条 性 下 为 什么 可 利用 只 rz 值 来 鉴定 化 合 牺 ? 

《2) 站 混合物 薄 导 诺 中 ， 如 何 判 定名 组 分 在 薄 是 上 的 位 置 ? 

《3) 必 开 剂 的 高 度 车 超过 了 点 样 线 ， 对 薄 层 色谱 有 何 影响 ? 

《复核 ， 渗 叫 此) 

5,9.2 入 和 色 谢 

柱 色 诺 ( 柱 上 层 析 ) 常用 的 有 了 吸附 柱 色 庶 和 分 配 柱 色 湾 两 类 。 前 者 常用 氧化 名 和 硅 耽 作 固定 
相 。 在 分 配 柱 色谱 中 以 硅胶 、 社 藻 土 和 纤维 未 作为 支持 齐 ， 以 吸收 较 大 量 的 液体 作 辕 定 相 ， 而 
芭 持 前 本 身 不 起 分 离 作 用 。 

豚 附 柱 色谱 通常 在 玻璃 管 中 填 入 表面 积 很 大 、 经 过 活化 的 多 和 孔 性 或 粉 状 固体 吸附 剂 。 当 律 
分 离 的 混合 物 溶液 流 过 吸 嘿 柱 时 ， 各 种 成 分 同时 被 吸附 在 柱 的 上 端 。 当 洗 脱 剂 流 下 时 ， 由 于 不 
同化 合 物 吸附 能 力 不 同 ， 往 下 洗 脱 的 速度 也 不 同 ， 于 是 形成 了 不 同 晨 次 ， 即 洲 质 在 柱 中 自 上 面 
下 授 对 车 阴 独 亲和力 大 小 分 别 形 成 若干 色 带 ， 再 用 水 剂 许 脱 时 ， 已 经 分 开 的 溶质 可 以 从 柱 上 分 
而 洗 出 收集 ， 或 者 将 特 吸 干 ， 挤 出 后 按 色 带 分 割 开 ， 再 用 溶剂 将 备 色 带 中 的 洲 质 茶 取 出 来 。 对 
于 柱 上 不 显 色 的 化 合 物 分 离 时 ， 可 用 紫外 光照 射 后 所 呈现 的 欧 光 来 检查 ， 或 在 用 溶剂 洗 脱 时 ， 
分 别 收 集 洗 脱 液 ， 逐 个 加 以 检定 。 

1。 了 吸附 草 

销 用 的 吸附 剂 有 上 气 化 铅 、 和 硅胶 、 氧 化 乌 、 碳 了 醒 钙 和 活性 点 等 。 有 吸附 剂 一 般 桔 到 过 纯化 利 活 
性 人 处理， 颗粒 大 小 应 当 均 名。 对 吸附 剂 来 说 粒子 小 、 表 面积 大 ， 吸 坠 能 力 就 高 ， 但 是 颗粒 小 
时 ， 漳 剂 的 流速 就 太 慢 ， 因 此 应 根据 实际 分 离 需要 面 定 。 供 柱 色 谱 使 用 的 氧化 铅 有 酸性 、 中 性 
和 和 碱 性 3 种 。 酸 性 氧化 铝 是 用 1 部 盐 融 洗 泡 后 ,用 燕 久 水 洗 至 氧化 馈 的 莽 浮 液 pH 为 4 ,用 于 分 
离 酸性 物质 ， 中 性 氧化 名 的 pH 约 为 ?7.5， 用 于 分 离 中 性 物质 碱 性 氧化 名 的 pH 约 为 10， 用 于 
对 或 其 它 钴 性 化 合 物 的 分 离 。 


而 了 了 = 


大 多 数 吸 附 剂 都 能 强烈 地 吸水 ， 而 忆 水 分 易 被 其 它 化 合 物 置 换 ， 因 此 使 吸附 剂 的 活 性 障 
低 ， 通 常用 加 热 方法 使 驱 附 剂 活 化 。 氧 化 铝 随 着 者 而 含水 量 的 不 同 而 分 成 各 种 活性 等 级 。 活 性 
等 级 的 测定 一 般 采 用 勃 劳 克昌 (Brockmana) 标 准 测定 法 ,根据 氧化 铝 对 有 机 染料 取 附 能 力 大 小 
分 成 五 个 等 级 ( 见 表 3.6)， 测 定 方法 刀 下 《到 六 种 有 机 扫 料 》、 

里 ， 个 和 氨 葵 。 

乙 ， 对 甲 氧 基 侦 氨 某 。 

丙 : 苏丹 黄 。 它 的 系统 命 分 是 1- 茶 基 侦 氮 -2- 茹 酚 ， 其 化 学 结构 为 : 


OH 
OO 
( 
A 
本 + 永 升 红 。 它 的 系统 命名 是 1-54~( 邻 甲 葵 基 偶 毛 )- 邻 申 茜 基 侦 氨 ]-2- 装 酚 , 化 学 结构 为 ， 


CH, 


CH, OH 
—N—NM 一 | 
| NN—=N— 


FS 


\] 


上 成， 对 氮 基 偶 氨 某 。 
已 ， 对 关 基 偶 氮 着 。 
在 上 述 六 种 染料 中 分 别 取 粗 邻 两 个 各 20mg 溶 于 10m 工 的 污水 茶 中 ， 办 用 无 水 有 有 油 酝 稍 大 至 50 
mL, 配 成 五 种 深 液 ; 
海流 2…… 甲 + 乙 
b …… 忆 + 再 
局 es 丙 + 人 丁 
日 sys 本 + 玲 
已 ,ov 鼻 + 氨 


在 内 径 1.5cm 的 色谱 柱 底部 放 入 一 团 脱 脂 棉 花 ， 将 吸附 剂 氧化 加 装 壤 至 5cm 高 ， 氧 化 馈 上 
面 用 圈 形 滤纸 发 盖 ， 人 鲁 入 染料 溶液 10m1l， 待 溶液 液 面 流 至 滤纸 有 时 加 入 20mLI 茶 和 石 油 苇 混合 
液 〈 体 积 比 1:4 洗 脱 。 洗 陪 完 毕 后 ， 根 据 各 缆 料 的 位 置 ， 由 .长 3,6 查 出 和 应 气 化 银 活 性 级 器 。 
I 级 活性 硫 高 ， 即 豚 附 力 最 强 ，T 级 吸附 能 力 最 器 。 

2. 注 质 的 结构 与 吸 峙 能 力 的 关系 

化 合 物 的 吸附 性 与 它们 的 极 性 成 正比 ， 化 侣 物 分 于 中 含有 极 性 较 大 的 基 团 时 ， 吸 中 狂 也 较 
强 ， 氧 化 铝 对 各 种 化 合 物 的 吸附 性 按 以 下 次 序 递 诚 : 

融和 和 就 > 藤 、 胶 ， 硫 酚 > 本 七、 丁 > 芳香 族 化 生物 ~ 庙 代 物 ， 赎 习 梯 > 饱和 椒 
在 李 实 验 中 ， 仓 和 对 硝 基 蒜 胺 混合 物 的 分 离 ， 喜 是 根据 它们 的 极 性 不同 ， 邻 硝 基 莹 上 肤 的 个 


了。 


家 3,8 氧化 名 的 琢 附 得 篆 


等 经 I I | | r T 


溶液 号 数 
色 计 和 芷 中 岂 料 位置 


洗 脱出 的 溶液 | 下 | Iz | | 页 
氧化 铝 的 含水 量 | 0% | 


极 四 为 4,.45D@ ， 而 对 世 异 构 性 则 为 7.ID， 四 此 邻 位 蜡 构 体 首先 被 洗 陪 下 来 。 
3， 洗 剂 
溶剂 的 选择 是 重要 的 一 环 ， 通 常 根据 被 分 离 物 中 各 种 成 分 的 极 性 、 深 和解 庭 和 吸附 剂 的 活性 
等 来 考 虚 。 先 将 要 分 离 的 样品 深 于 一 定 体积 的 溶剂 中 ， 选 用 的 溶剂 极 性 应 低 ， 体 积 爱 小 。 如 有 
的 样品 在 极 性 任 的 溶 庙 中 溶解 遮 很 小 ， 则 可 夫 入 少量 极 性 较 大 的 溶剂 ， 使 溶液 体积 不 致 太 大 。 
色 层 的 展开 首 洛 使 用 极 性 较 小 的 熔剂， 使 最 容易 脱 附 的 组 分 分 次 。 熟 后 加 入 不 同 出 倘 的 极 性 溢 
剂 配 成 的 洗 脱 剂 ， 将 极 性 较 大 的 化 合 物 自 色谱 柱 中 洗 脱 下 来 。 常 用 洗 脱 剂 的 极 性 按 如 下 次 序 递 
增 ， 
己 烧 和 石油 醚 之 环 已 烷 之 回扣 化 酸 之 三 数 乙 增 之 二 硫化 右 之 甲苯 之 某 之 二 所 甲烷 
之 氮 仿 之 乙酸 之 之 酚 乙 酮 之 丙肝 之 两 醇 所 乙 腑 之 时 芒 过 水 三 尼 蛤 之 乙 酿 
所 用 按 剂 必须 纯粹 和 干燥 ， 否 则 会 影响 颇 附 剂 的 活性 和 分 离 效 果 。 吸 附 柱 色谱 的 分 离 效 果 不 仅 
依 束 于 吸附 剂 和 洗 脱 溶剂 的 选 拌 ， 而 且 与 制 成 的 色谱 柱 有 关 ， 号 求 桂 中 的 吸附 剂 用 量 为 被 分 腐 
样品 量 的 30 一 40 供 ， 鞍 需要 时 可 瑞 至 100 偿 。, 柱 高 和 直径 之 比 一 般 是 75;1， 装 柱 可 采用 湿 法 和 干 
法 ( 湿 法 装 柱 现 本 节 实 验 ) 两 种 , 干 法 装 柱 是 将 干 吸 附 剂 刚 入 柱 内 ， 填 装 均 名， 然后 加 入 少 二 
溶剂 ， 无 论 采 用 哪 种 方法 装 柱 ， 者 不 要 使 吸附 剂 有 裂 儿 或 气泡 ， 和 后 册 影 响 分 离 效 果 ， 一 般 说 来 
湿 法 装 福 较 干 法 紧密 均 铭 。 


枉 名 说 
[实验 ] 
1， 荧 光 黄 和 碱 性 吝 蓝 BB 的 分 离 


荧光 黄 为 检 红 色 ， 商 品 一 般 是 二 锁 盐 ， 稀 的 水 深 波 带 有 荧光 黄色 。 碱 性 湖 蓝 BB 又 称 为 亚 
轩 基 蓝 ， 深 绿色 的 有 锡 光 的 结 咏 ， 其 稀 的 水 济 液 为 蓝 色 ，、， 其 结构 式 如 下 ， 


CY COH “人 
信人 
HY sl 1 人 | {CH EF 
H 0 Sa 
获 光 费 莪 性 湖 蓝 BB 


人 


+ 112* 


[ 咏 判 ] 

中 性 氧化 钳 {100 一 200 目 )，1mL 深 有 1lmg 欧 光 黄 和 1mg 碱 性 湖 蓝 BB 的 95% 乙 醇 深 波 

[ 步 忠 j」 

装置 见 图 3.35。 

取 15x1.5cm 色 谱 柱 一 根 武 用 25ml 酸 式 
滴定 管 一 支 作 色谱 柱 '*， 熏 直 装 渭 ， 人 以 25m 世 
俊 形 瓶 作 洗 脱 波 的 接受 器 。 放 

用 银子 取 少 许 脱 胞 糖 (或 玻璃 毛 ) 放 于 于 
净 的 色谱 柱 底 部 ， 轻 轻 塞 紧 ， 再 在 脱脂 祷 上 尊 
一 层 犀 0,5cm 的 右 英 砂 《〈 或 用 一 张 比 柱 内 径 栈 
小 的 滤纸 代替 ) ， 关 闭 活 骞 ， 向 柱 中 得 入 95 呀 
乙醇 至 约 为 柱 高 的 374 处 ， 打 开 活 塞 ， 控 制 流 
出 速度 为 1 滴 / s 。 通 过 一 干燥 的 玻璃 汗 斗 慢 
覃 加 入 色谱 用 中 性 氢化 锯 ， 或 将 95 听 乙醇 与 中 
性 氧化 铝 先 调 成 戎 状 ， 再 徐徐 人情 入 柱 中 。 用 术 
相 或 带 橡皮 赛 的 玻 搓 轻 轻 芒 打 柱 身 下 部 ， 使 壤 
装 紧密 人 ， 当 上 装 桂 至 374 时 ， 再 在 上 面 如 一 屋 
.5cm 厚 的 石英 砂 '”。 操 作 时 一 直 保 持 上 述 流 
速 、 注 意 不 能 合流 面 低 于 补 子 的 上 层 疏 。 

当 深 剂 被 面 刚好 流 至 石英 砂 面 时 ， 立 即 疝 
柱 璧 加 入 lmLlL 已 配 好 的 含有 lmg 荧 光 纳 与 1mg 图 3.35 柱 色 洋装 辕 
碱 性 湖 蓝 BB 的 3% 的 乙 藤 深 液 中 ， 当 此 溶液 流 至 接近 石英 砂 面 时 ， 立 即 用 0.5mL95% 乙 醇 深 
法 洗 下 管束 的 有 色 物 质 ， 如 此 连续 ?一 3 次 ， 直 至 洗 兆 为 止 。 然 后 在 色谱 柱 上 革 置 湾 滚 漏斗 是 ， 
用 95 咯 乙醇 作 洗 脱 剂 进行 洗 陪 ， 控 制 流出 速 弃 妆 前 人 。 

蓝 色 的 碱 狂 湖 蓝 BB 因 极 性 小 ， 首 先 和 启 柱 下 移动 ， 极 性 较 大 的 荧光 黄 则 留 在 杜 的 上端。 当 
蓝 色 的 色 带 快 洗 出 时， 更 换 另 一 接受 器 ， 绝 续 尘 脱 ， 至 湾 圭 锌 近 无 色 为 止 ， 再 换 一 接受 器 。 改 
用 水 作 洗 脱 剂 至 黄 绿色 的 荧光 黄 开 始 滴 出 ， 用 另 一 接受 器 收集 至 绿 色 全 部 洗 出 为 止 ， 分 划 得 到 
两 种 染料 的 湾 液 。 

2， 邻 硝 基 荃 腕 和 对 久 基 苯 膀 的 分 离 

邻 硝 基 茶 胺 由 于 形成 分 子 内 毛 键 ， 极 性 小 于 对 硝 基 蔡 胺 ， 对 硝 基 蔡 胺 可 与 上 吸 附 剂 形 成 氨 
键 ， 利 用 柱 色 谱 可 将 二 洪 分 离 。 

[ 试 莘 ] 

中 性 气 化 铅 ，3mIL 邻 硝 基 茶 胺 和 对 硝 基 共有 赚 的 酝 淤 液 呈 

Li 步 又 ] 
用 25mL 酸 式 滴 定 管 一 支 作为 色 蛮 柱 ， 用 中 性 氧化 销 积 适量 的 无 水 从 按照 上 述 方 法 制备 色 

柱 。 

当 茶 的 波 面 峻 好 降 至 氧化 铝 上 端的 表面 上 时 ， 立 即 用 滴 管 沿 柱 壁 加 入 3ml 邻 硝 基 茶 胶 和 对 

硝 基 莱 胺 混合 淡 。 当 溶 流 液 面 降 至 氧化 巾 上 端 表 面 时 ， 用 滴 管 滴 入 芋 洗 去 沾 附 在 社 萎 上 的 混合 
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物 。 然 后 在 色谱 柱 上 装置 滴 流 潮 斗 ， 用 茶 激 洗 ， 控 制 滴 妇 速度 如 前 ， 直 至 观察 到 色 层 带 的 形 瑟 
和 分离。 当 费 色 邻 硝 基 某 胺 色 屋 带 到 达 柱 询 时 ， 立 即 雇 挽 妈 一 接受 器 ， 收 集 全 部 此 色 层 带 。 然 
后 改 用 荆 - 乙 职 (体积 比 1;1》 为 洗 脱 剂 ， 并 收集 淡 黄 色 对 硝 基 失 胶 色 层 带 。 

将 收集 的 分 硝 基 柠 肤 的 苹 溶 液 和 对 硝 基 蔡 肤 的 茶 - 乙 莱 溶 深 分 别 用 水 泵 减 压 燕 去 溶剂 ， 冷 
邯 结 虎 ， 于 燥 后 浏 定 熔点 。 邻 硝 基 共 胺 的 焙 点 为 ?1 一 71.5 亿 ; 戏 隙 基 蔡 胺 的 熔点 为 147 一 143 马 。 

3。 北 菜 叶 色素 的 分 离 { 见 第 四 部 分 实验 七 十 二 》 

本 实验 约 需 4 一 6h 。 

L 注 又 」 


C1) 色 湾 柱 的 大 小 ， 到 决 于 被 分 离 物 的 量 和 吸附 性 。 一 般 的 规 铭 以 ， 柱 的 直径 为 其 长 度 的 一 一至 一， 
实验 室 中 常用 的 色谱 疆 ， 其 直径 在 0.5 至 10cm 之 间 。 当 用 附 物 的 色 带 占 驱 附 章 高 度 的 一 一 一 - 时 ,此 色 谐 往 


已 经 开 伟 色谱 分 离 了 。 色谱 柱 或 酸 滑 定 管 的 活 密 不 应 涂 润 滑 脂 。 

《2) 和 也 凡 往 填 装 紧密 与 理 ， 对 分 离 辫 时 很 有 影 呈 。 著 柱 中 稻 右 鼠 汽 或 各 部 分 松 寺 不 把 《更 不 能 有 断 拓 
或 落 缠 ) 时 ， 会 影 啊 从 让 速 度 和 号 色 的 均 习 。 但 如 果 域 装 时 过 分 夯 击 ， 式 全 因 太 紧密 而 流速 本 赐 。 

《3 煌 入 夏子 的 巨 的 是 ， 在 加 料 时 不 求 把 吸附 齐 冲 起 ， 影 响 分 离 获 采 。 沙 无 砂子 也 可 用 残 璃 汽 或 驶 后 
比 柱子 内 等 赂 小 的 让 纸 压 在 吸附 剂 上 面 。 

(4) 为 了 侠 持 色谱 柱 的 均一 性 ， 俩 整个 蝶 附 齐 浸 汽 在 浴 剂 或 滨 流 中 是 必要 的 。 否 则 当 柱 中 溶剂 或 光波 
流 于 有 时， 就 会 使 柱 身 干裂 ， 影 呈 座 汗 利 显 鱼 的 均一 忙 ， 

《5) 最 好 用 移 液 管 或 消 管 将 分 离 深 被 转移 至 柱 中 。 

¢ 6) 如 不 装置 滴 算 潮 闭 ， 也 可 用 每 次 例 入 10m0 世 洗车 剂 的 方法 进行 这 脱 。 

《7) 若 流 束 赤 慢 ， 可 特 接 受 器 改 成 小 吸 滤 瓶 ， 安 装 谷 适 的 塞 了 于， 护 上 水 和 对， 用 术 系 减 奈 保持 适当 的 流 
入 。 也 何在 社 字 上 问安 一 导 气 管 ， 后 者 与 气 手 或 双 链 球 各 连 ， 中 间 加 一 嵌 旋 夹 。 利 用 气 筑 或 双 链 球 的 气压 对 
柱子 施 茵 压力 。 用 赂 旋 夹 调节 气流 的 大小， 这 和 样 可 圾 快 洗 脱 的 球 度 ， 

8) 此 湾 液 由 0.55g 对 硝 基 芭 胺 和 0。.7g 邻 硝 基 蔷 腕 带 于 100mL 汪 中 本 | 岂 。 

[思考 题 ] 

《1) 柱 色 讲 中 为 行 必 极 人 性 大 的 组 分 要 用 极 性 较 大 的 溶剂 尝 虞 ? 

(22) 柱 中 车 甸 有 军 气 或 域 歼 不 加 ， 对 分 高 效果 有 何 是 己 ? 如 何 避 化 ? 

《3)》 试 解释 为 村 么 英 光 黄 比 如 性 湖 蓝 BB 站 色 谐 柱 上 吸附 得 更加 半 结 。 

(复核; 梁 电 龙 ) 


3.9.3 纸 鱼 谎 

纸 色 谱 《 红 上 层 棉 》 属 于 分 配色 谱 的 一 种 。 主 要 用 于 多 功能 团 或 吝 极 性 化 合 物 如 糖 、 氮 基 
可 等 的 分 析 分 离 。 通 常用 特 币 的 滤纸 如 新 华 1 号 汇 纸 作为 加 定 相 一 一 水 的 支持 剂 ， 流动 相 则 蚌 
含有 一 定 比 例 水 的 有 机 溶剂 ， 通 常 称 为 展开 剂 。 

纸 色 谱 装 置 如 图 3,36, 其 操作 是 先 将 色谱 滤纸 在 展开 溶 沸 的 获 气 中 放 久 过夜 ， 在 滤纸 一 端 2 
一 3cm 处 用 锅 笔 划 好 起 始 线 ， 热 后 将 要 分 离 的 样品 洲 液 用 毛细 管 点 在 起 始 名 上 上 ， 待 样品 洲 剂 挥 
没 后 ， 将 滤纸 的 男 一 端 悬 挂 在 展开 覃 的 玻璃 勾 上 ， 使 滤纸 下 站 与 展开 剂 接触 ， 展 开 剂 由 于 毛细 
稼 作用 语 纸 条 上 升 ， 当 展开 潭 前 锐 接 近 滤 纸 寺 端 时 ， 将 洪 纸 取出 ， 记 下 洲 剂 的 前 消 位 置 ， 了 及 
于 。 车 被 分 离 物 中 各 组 分 是 有 色 的 ， 滤 纸 条 上 就 有 各 种 颜色 的 讽 点 显 出 ， 如 图 3,37。 
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图 3.36 纸 人 色谱 装置 图 3.37 纸 色 说 展开 图 
一 株 庆 密 ; 2 一 残 璃 多 ;3 一 纸 条 ;4 一 溶剂 前 灌 5 5 一 起 始 线 ; i 一 膏剂 
按 下 式 计 算 化 合 物 的 比 移 值 (1): 
史 -流质 的 最 高 浪 度 中 心 至 原点 中 心 距离 
溶剂 前 沿 至 原点 中 心 距 高 

R, 值 随 被 分 离 尼 合 物 的 结构 、 固 定 相 与 流动 相 的 性 质 、 温 度 以 及 纸 的 质量 等 因 聚 而 变化 。 当 温 
度 、 滤 纸 等 实验 条 件 固 定时 ， 比 移 值 就 是 一 个 特有 的 常数 ， 因 而 可 你 定性 分 析 的 依据 。 由 于 影 
响 有 , 值 的 因素 很 多 ， 实 验 数 据 往 竹 与 文献 记载 不 完全 相同 ， 因 此 在 鉴定 时 常常 采用 标准 样品 作 
对 照 。 此 法 一 般 适 用 于 微量 有 机 物质 (5 一 500mg) 的 定性 分 析 ， 分 离 出 来 的 色 点 也 能 用 比 色 方 
法 定量 。 

纸 色 谱 展 开 的 方法 除 上 述 介 绍 的 上 升 法 外 ， 还 有 下 托 法 ， 如 圆 有 形 纸 色 谱 法 和 双向 纸 色 讲法 
等 。 

对 于 分 离 无 色 的 混合 物 时 ， 通 常 将 展开 后 的 滤纸 风干 后 ， 置 于 紫外 灯 下 观察 是 否 有 莱 光 ， 
或 者 根据 化 合 物 的 性 质 ， 喷 上 显 色 剂 ， 观 察 误 点 位 置 ， 它 与 TLC 显 色 方法 相似 。 

纸 色 卉 

[实验 ] 

1， 气 攻 酸 的 继 上 屋 析 

利用 氨基 酸 在 特定 展开 剂 中 分 配 系数 的 不 同 ， 采 用 标准 样品 和 试 样 在 同一 张 技 本 纸 上 进 行 
旺 析 。 在 相同 条 性 下 。 经 展开 剂 展 开 ， 比 较 它 们 的 RR 值 ， 以 达到 分 离 和 鉴定 氨基 酸 的 目的 。 上 比 
较 复 杂 的 氨基 酸 混 合 物 ， 必 须 采 用 双向 层 檀 才能 将 其 分 开 。 

上 L 试 着 

苹 氮 酸 、 用 分 本 、 谷 氨 酿 和 酷 氨 酸 四 种 氨基 酿 的 4,5 儿 的 水 海 沪 ， 四 种 氢 基 酸 各 取 等 体积 
组 成 混合 液 ， 展 开 剂 为 5:4?1 的 水 - 正 丁 醇 - 冰 歼 酿 〈 体 积 比 ) ，2% 的 苏三 前 乙醇 溶液 ， 新 举 1 
号 洪 纸 
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[ 步 票 ] 
用 油管 琢 取 ?mL 展开 剂 ， 小 心地 放 入 2x 15cm 干 燥 的 大 试管 席 部 (注意 妇 使 展开 剂 沾 到 试 
管 辟 上 〉， 用 软木 塞 塞 好 试管 ， 置 于 250imL 锥 形 瓶 中 ， 使 之 略微 民 斜 。 


a » 


手持 处 


图 3.38 屋 折 用 纸 折 县 法 


用 车 净 的 剪刀 前 好 四 条 2 x 15cm 的 册 纸 ， 并 用 铬 笔 在 其 上 标 上 "起 始 组 er 和 终点 强 
2 ， 然 后 用 三 角 尺 和 直 尺 从 中 间作 一 折 琶 ， 胡 图 3.38， 整 个 过 程 中 手 捐 不 要 和 触 到 线 和 5 线 
内 的 任何 滤纸 部 分 ， 以 免 手 上 的 油脂 殖 污 滤纸 。 

用 毛 绸 管 职 取 氮 基 酸 混合 样品 ， 小 心地 在 滤纸 “起 始 级 * 右 侧 点 样 。 届 用 另 一 根 毛 细 管 到 
单一 已 知 气 基 酸 样品 在 滤纸 “起 始 线 ” 左 倒 点 样 。 检 点 直径 不 得 超过 2rmm。 待 样 点 于 后 ， 前 
去 斋 纸 条 上 端 手 持 部 分 ， 小 心地 置 于 事先 碟 有 展开 剂 的 大 试管 中 ， 纸 条 的 过 沿 不 得 天 在 试管 边 
上 ， 塞 住 试管 ， 置 于 众 形 效 中 进行 展开 。 

溶剂 到 达 “交点 线 ” 时 ， 用 锯 子 取 田 纸 条 ， 轩 于 100 亿 的 类 条 中 或 放 在 红 和 外 灯 下 烘 干 ， 然 
后 用 喷雾 方式 将 暮 三 二 乙醇 次 菠 均 匀 地 跤 在 滤纸 上 ， 于 燥 后 出 现 紫 红色 的 到 点 ， 测 量 起 始 组 至 
竟 点 间 的 距离 ， 求 出 Rj/ 值 。 

企 四 张 滤纸 上 进行 以 上 操作 ， 并 将 四 张 滤纸 同时 放 入 四 个 试管 中 ， 对 恨 标 准 样品 和 混合 祥 
时 的 慷 , 值 ， 监 定 混 合 样品 中 前 所 基 酸 。 

2。 多 元 柄 的 分 离 

[试剂 ] 

邻 茜 二 酮 、 间 茶 二 附 、 扳 根 和 闻 娃 宇 酚 的 1% 的 水 溶液 ， 四 神 酌 等 体积 的 混合 物 , 属 开 剂 为 
95:5:100 茶 - 正 丁 醇 ~ 水 《体积 比 )，1 中 FeCl 乙醇 溶液 

[步骤 ] 

用 上 述 方法 准备 好 四 条 15ctn 的 让 纸 ， 每 条 滤纸 上 分 别 点 上 标准 样品 和 混合 样品 的 样 点 。 
待 样 点 干燥 后 用 展开 剂 展开 。 用 1% 三 氢化 铁 的 乙醇 溶液 喷雾 ， 在 红外 灯 下 干燥 。 显 色 后 测 芋 
RR/ 值 ， 对 照 后 确定 齐 合 物 中 的 柄 类 化 侣 物 。 

[思考 题 ] 

纸 上 晨 析 属 平 豚 附 色谱 还 大 分 配色 潜 ? 

(复核 ; 涂 思 龙 ) 

5.9.4 气相 色谱 

气相 色 讲 (Gas Liguid Chromatograph) 简 称 GLC。 在 色 诺 的 两 相 中 用 气相 作为 流动 相 的 
是 气相 色 请。 根据 固定 相 的 状态 不 同 ， 气 相 色 谱 又 可 以 分 为 气 - 门 色谱 和 气 - 流 色 谱 两 种 。 气 - 
波 色 说 的 外 定 相 是 吸附 在 小 颗粒 面体 玫 面 的 高 辛 点 沪 体 ， 须 党 将 这 种 加 体 称 为 载体 ， 面 把 吸附 
在 栽 体 表 面 上 的 高 神 点 液体 称 为 国定 波 。 由 于 被 分 析 样 吕 中 各 组 分 在 固定 液 中 溶解 度 不 同 ， 从 
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而 将 混合 物 样 品 分 离 。 因 此 ， 它 是 分 写 色 谱 的 一 种 形式 。 气 ~ 园 色 谱 的 辕 定 相 是 闫 栖 吸附 剂 如 
硅胶 、 和 氧化 铝 和 分 于 第 等 ， 主 要 利用 不 同 组 分 在 固 定 丰 表 面 吸附 能 力 的 差别 而 达到 分 离 的 目 
的 。 由 于 气 - 液 色谱 中 固定 液 的 种 类 繁多 ， 因 此 它 的 应 用 范围 比 气 - 固 色 详 要 更 为 广泛 。 

气相 色谱 是 近 凡 士 年 来 迅速 发 展 起 来 的 一 种 新 技术 ， 它 已 广 泛 地 应 用 于 右 油 工业 、 有 机 从 
成 、 生 物化 学 和 环境 监测 中 ， 特 别 适 用 于 多 组 分 混合 物 的 分 离 ， 具 有 分 离 阔 率 和 灵敏 度 高 及 建 
度 快 的 优点 。 但 是 对 于 不 易 挥 发 或 对 热 不 稳定 的 化 合 物 ， 以 下 腐 恒 性 物质 的 分 离 还 有 其 局 限 
性 。 

1,， 气相 色 溢 的 流程 

常用 的 气相 色 诸 仪 是 由 色谱 柱 、 检 测 器 、 气 流 控制 系统 、 温 度 控制 系统 、 进 样 系统 和 信号 
记录 系统 等 都 件 所 组 成 (图 3.39)。 


图 3,39 气相 色谱 流程 
二 -高 正 钢 镍 1 ?3-- 减 正 间 1 3 一 精密 调 压 头 ;】 4 一 净化 干 却 管 ;了 一 压力 圳 1 6 一 执导 池 ; 
?一 进 样 器 ; 8 一 色谱 柱 5 9 一 鲁 膜 流速 计 ; 吉 一 测量 电 奈 ; 二 一 记 某 榴 


在 测量 时 先 将 载 气 调 节 到 所 需 流 速 ， 把 进 样 室 、 名 谱 柱 和 愉 测 器 调节 到 操作 温 麻 ， 待 仪器 
稳定 后 ， 用 微 基 注射 角 进 样 ， 气 化 后 的 样品 被 载 气 带 入 色谱 柱 进 行 分 离 。 分 离 后 的 单 组 分 依次 
先后 进入 检测 器 ,检测 蜂 的 作用 基 将 分 离 的 每 个 组 分 挡 其 深度 大 小 定 野地 转换 成 电 和 信号， 经 放 
大 后 ， 最 后 在 记录 仪 上 记录 下 来 。 记 录 的 色谱 图 维 坐 标 表示 信 呈 大 小 ， 横 坐标 表示 时 间 。 在 相 
同 的 分 析 条 件 下 ， 每 一 个 纽 分 从 进 样 到 出 贬 的 时 间 都 保持 不 变 ， 因 此 可 以 进行 定性 分 析 。 搓 品 
中 每 一 组 分 的 售 量 与 峰 的 面积 成 正比 ， 办 此 根据 贬 的 面积 大 小 也 可 以 进行 定量 测定 。 

2。 简单 原 理 

从 上 面 介 绍 中 ， 我 们 可 以 清楚 地 看 出 ， 色 庶 柱 、 检 测 器 和 记录 仪 是 气相 色谱 的 主要 组 成 部 
分 。 下 面 分 别 对 色谱 柱 和 检测 器 进行 简单 的 洁 论 。 

《1) 色谱 柱 最 稍 用 的 色谱 柱 是 一 根 细 长 的 琉璃 管 或 金属 管 ( 内 径 3 一 6mm ,长 1 一 3m)， 
弯 成 吕 形 或 螺旋 形 ， 在 柱 中 装 满 表面 涂 有 冰 定 液 的 载体 。 另 一 和 神 是 毛细 管 色谱 柱 ， 它 是 一 根 内 
径 0.5 一 2mm 的 琉璃 毛细 管 ， 内 壁 涂 以 固定 液 ， 长 度 可 达 几 士 米 ， 用 于 复杂 样品 的 快速 分 析 。 

分 下 色 说 柱 分 离 效 能 的 高 低 ， 首 先 在 于 固定 液 的 选择 。 在 固定 波 中 溶解 各 组 分 的 挥发 性 依 
束 于 它们 之 间 的 作用 力 ， 此 作用 力 包括 氢 键 的 形成 ， 偶 极 - 偶 极 作用 或 络 合 物 的 形 成 等 。 根 据 
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弃 验 总 结 ， 要 求 轩 定 该 的 缩 构 、 性 成 、 极 性 与 钙 分 离 的 组 分 相似 或 相近 ， 因 此 ， 对 非 极 性 组 分 
一 般 选 择 非 极 性 的 角 装 烷 、 阿 匹 棋 〈4piezon) 等 作 国 定 液 。 非 极 性 周 定 液 与 被 溶解 的 非 极 性 
组 分 之 问 的 作用 力 弱 ， 组 分 一 般 按 讲 点 顺序 分 离 ， 即 低 瞪 所 组 分 首先 流出 。 如 样品 是 家 性 和 非 
极 性 撮合 物 ， 在 淖 点 相同 时 ， 圾 性 物质 最 先 流 出 。 对 于 中 等 级 性 的 样品 ， 选 择 中 等 极 性 的 固定 
梓 如 邻 薄 二 甲酸 二 王 酝 ， 组 分 基本 上 按 混 点 显 序 分 离 ， 而 沸点 相同 的 极 性 物质 后 流出 。 含 有 强 
极 性 基 团 的 组 分 一 般 选 用 强 极 性 的 固定 流 ，68，A- 所 二 丙 哺 等 ， 组 分 主要 按 极 性 顺序 分 离 ， 非 
极 性 物质 首先 流出 。 而 对 于 能 形成 气 键 的 组 分 ， 例 如 一 申 驼 、 二 甲 胺 和 三 甲 膀 的 混合 斩 ， 在 用 
三 乙 耽 作 固 定 波 的 色谱 柱 中 ， 则 按 形 成 气 刍 的 能 力 大 小 分 离 ， 三 甲 腕 〈 不 生成 气 键 ) 最 先 流 
出 ， 最 后 流出 的 是 一 甲 胺 ， 刚 好 与 沂 点 顺序 相反 。 辐 定 液 的 选择 除 考虑 结构 、 性 质 和 极 性 以 
外 ， 它 还 必须 具备 热 稳定 性 好 ， 燕 气压 低 ， 在 操作 温度 下 应 为 滤 体 等 条 件 。 目 前 固定 滤 的 种 类 
很 多 ， 现 将 一 些 常 用 的 固定 液 列 于 表 3.7 中 。 


费 3.7 常用 国定 滚 
最 高 使 用 温度 
同 定 液 英 立 省 成 缩 配 ~ 剂 俘 离 对 痕 
CC 
久 星 炮 ] Sualane ] 1 | 之 倪 ] 名 训 二 般 既 着 非 报 人 
阿 匹 松 工 Apiszon L 240—300 | 苹 ， 筑 仿 高 阐 点 极 性 物质 
M 划 270—300 | 
钱 基 蕉 橡胶 | ss 300 | 相信 + 1 了 高 洲 各 ， 恒 极 性 北 合 物 ， 
时 基 莱 基 奢 油 DC-701 | 350 | 再 阁 / 高 济 训 非 杰作 各 的 人 
DOV-17 180 站 合 物 ， 有 机 农药 等 
省 -| 
部 鞋 二 甲 司 二 丁 栈 Di-n~buty! Phtbalate 10¢ 甲 腑 、 之 本 烃 、 醇 、 隅 虞 和 责 荨 
豆 之 二 醉 已 二 藤 柄 PEGA ] 200(270) | 条 仿 过 关 国 ， 醋 态 志和 奚 肪 
有 机 鸟 土 34 Bentone—34 ] 180(C230) 薄 En 廓 烃 和 芳 
t 一 :p'-Oxydi : 
8 Br_ 伺 二 丙肝 BPOxydipro- 分 让 为 经 及 低级 全 氧化 
到 乙 一 丰 8300 6 一 225 | 乙醇， 策 仿 、 丙 阴 。 | 气 键 型 固定 湾 ， 今 离 要 
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色 计 柱 中 的 我 体 一 般 要求 表 面积 大 ， 显 粒 均 句 ， 机 械 强 座 好 ， 这 样 使 圈定 液 在 载体 表面 形 
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成 均 勾 液 膜 ， 与 此 同时 对 载体 通常 还 适用 酸 尘 ， 碱 洗 、 炎 化 或 硅烷 化 等 处 理 来 进行 纯化 ， 致 使 
载体 旦 情 性 。 表 3.8 中 列 入 目前 国内 常用 的 载体 。 


表 5.8 常用 载体 


载体 代号 畦 点 用 疹 


未 加 助 烷 剂 ， 舍 少量 FelOs， 比 表面 1,0mmyg, 平 |】 分 高 非 极 性 利加 报 秆 物 必 ， 趟 宫 喜 温 人 用 


红 均 孔 径 为 hm, 柱 效 较 高 ， 强 度 较 好 ， 但 活 福 中 
总 心 较 多 
夸 
于 人 性 船 介 于 红色 载体 和 身 名 载体 之 但 一 般 应 用 
息 101 加 助演 剂 , ' 省 少量 Nas 和 攻 ， 比 者 面 1.0 分 析 芍 性 物质 ， 能 用 于 高 晕 。 它 全 的 硅烷 
建 102 mm/g， 平 均 孔 本 8 一 hm， 柱 施 杭 你， 强度 次 | 化 载体 可 分 析 复 键 型 物 畦 
汉 103 小 ， 伍 活性 下 心 少 
天 104 
非 0 京 四 就 乙 凤 载 体 ， 高 温 下 使 用 分 析 含 如 、 家 性 和 有 谋 类 性 化 食 网 
萄 8 
友 玻璃 妹 教 体 比 表面 0.02mijg 低温 作 离 商 沸 点 物 遂 


分 析 二 氧化 碳 、 甲 综 、 乙 糙 、 再 烟 和 水 分 


《2) 检测 器 气相 色谱 中 应 用 的 检测 器 种 类 很 多 ， 常 用 的 有 以 下 儿 种 ， 

a 。 落 导 检 济 器 ” 热 导 池 的 基本 结构 如 图 3,40, 是 由 不 锈 钢 或 网 壳 体 装 上 一 对 钨 冀 组 成 ,这 
两 根 锅 丝 长 短 、 和 粗细 应 相同 ， 电 阻 也 应 煌 同 ， 芭 R, 等 于 R,。 在 Ri 一边 通 入 载 气 作为 " 参 比 
臂 ”， 瑟 一 这 通 入 由 色谱 柱 出 来 的 载 气 称 “ 测 量 辟 ” ， 这 种 热 导 池 称 双 辟 热 导 池 。Ri 和 忆 : 与 
轩 定 电 盟 有 R: 和 只 ,连接 成 惠 斯 额 电 桥 如 图 3.41。 当 由 色谱 柱 出 来 的 才气 中 没有 分 离 的 组 分 流出 
时 ， 电 桥 是 平衡 的 ，Ri/R; 二 RW/R,，4，B 两 点 没有 信和 号 输出 。 当 分 离 的 样品 组 分 逐 一 进入 测 
量 辟 有 时， 由 于 组 分 的 热 导 系 数 和 和 载 气 不 同 ， 使 熙 内 灼热 多 给 的 散热 条 件 发 生 了 变化 ， 因 而 引起 
镶 毕 电阻 的 改变 ， 这 样 使 电 桥 的 平衡 破坏 ， 在 4 ， 忌 二 点 就 有 电信 号 输出 。 


图 3.40 热 导 沁 芭 本 结构 图 3.41 刘 斯 昼 电 拆 组 路 


ss 了 了 中 


在 用 热 导 池 为 检测 轿 的 气相 色谱 中 ， 通 常用 氮气 或 氧气 作 载 气 。 实 验证 明 ， 气 气 的 灵 铀 虚 
比 和 氮气 高 ， 有 时 也 用 灵 炸 度 很 高 的 用 气 。 
b。 和 氮 火 焰 电 离 检 测 器 ” 它 主要 是 一 个 离子 定 ， 离子 室 以 毛 火 焰 作 为 能 源 ， 在 气 火 焰 附 近 
设 有 收集 棚 与 发 射 极 ， 在 两 极 之 闻 加 有 150V 到 350V 的 电压 ， 形 成 一 直流 电 《网 图 3,42)。 当 
样品 组 分 从 色谱 柱 流 出 后 ， 巾 载 气 携带 ， 与 气 
气 汇 合 ， 然 后 从 团 吕 流出， 并 与 进入 离子 室 的 
空气 相 超 ， 在 燃烧 着 的 气 火 焰 高 温 作 用 下 ， 样 
品 组 分 被 电离 ， 形 成 正 离子 和 电子 《电离 的 程 
诬 与 组 分 的 性 夺 和 火焰 的 温度 有 关 ),， 在 直流 
电场 的 作用 下 ， 正 离子 和 电子 各 向 极 性 相反 的 
电极 运动 ， 从 而 产生 微 电 流 信和 号， 利用 被 电流 
载 气 + 组 分 放大 器 测定 离子 流 的 强度 。 最 后 由 记录 仪 进行 
图 3,d42 所 火 焙 电离 检测 器 记录 ， 从 记录 纸 上 画 出 的 色谱 流出 晶 钱 ， 便 本 
知道 未 知 样 晶 的 组 分 及 各 组 分 在 样 总 中 的 含量 。 
这 种 检测 器 是 御用 有 机 化 合 物 在 氧 火焰 中 的 化 学 电 高 进行 检测 的 ， 故 称 氧 火焰 电离 检测 
器 。 氢 火焰 检测 器 的 灵敏 度 比 执导 池 高 得 多 。 
c ,电子 捕获 检测 器 ”这 是 一 种 高 选择 性 、 高 灵敏 度 的 检测 器 ， 尤 其 是 对 电 负 性 强 航 组 分 
灵 第 度 极 高 ， 但 对 一 般 组 分 ， 如 烃 类 欠 ， 信 号 却 极 小 ， 因 此 常用 来 测定 含 疯 、 天 、 扎 、 兢 的 有 
机 化 侣 物 、 多 环 芳香 族 化 合 物 和 金属 有 机 化 合 物 等 ， 特 别 适用 于 这 些 物 质 的 痕 量 分 析 。 我 国生 
产 的 103 型 .SP-~2306 型 等 型 号 的 色 蛮 仅 中 都 有 这 种 检测 毅 。 
这 种 检测 器 蚌 利 用 载 气 分 子 在 电离 宝 中 被 8 射线 电 高 而 在 电极 之 同形 成 一 定 的 基 始 电流 。 
当 电 货 性 物质 分 子 进 入 电离 室 时 ， 自 由 电子 会 被 此 物质 分 子 撒 玖 而 使 基 始 电 流放 低 ， 产 生 信 
号 。 
3， 操 作 步 又 
先 按 照 色 谱 仪 说 明 书 的 流程 图 正确 安装 仪器 ， 并 衔接 各 管道 和 电器 线路 ， 热 后 按 如 下 步 又 
进行 ， 
《1) 色谱 柱 的 装 制 ” 称 取 载 体质 量 的 5% 一 25 听 的 固定 液 深 于 比 载 栖 性 积 稍 多 的 低 沸 成 
济 〔 剂 气 仿 、 蔡 ,乙醇 ) 中 ,然后 将 载体 和 国定 液 的 溶液 混合 均 各 ， 在 不 断 撞 拌 下 用 红外 灯 加 热 ， 
除去 人 婚 小 点 溶剂 。 再 将 涂 好 的 填料 在 120 气 但 漫 加 热 1 一 2 bh ， 这 样 制 成 的 填料 就 可 用 来 直接 壤 
装 色 谱 柱 。 
取 一 根 清洁 而 干燥 的 色谱 柱 管 ， 将 它 的 一 端 用 玻 现 毛 塞 件 ， 在 管 的 另 一 端 放置 一 玻璃 泌 
斗 ， 在 减 压 和 不 断 振动 下 ， 加 入 上 面 制 成 的 填料 ， 色 谱 柱 的 装填 必须 紧密 面 均匀 ， 待 填料 装 注 
后 ， 用 琉 现 毛 再 将 开口 一 端 塞 好 。 
《 2) 榴 趴 的 稳定 
a 、 用 热 导 检测 器 测试 ”将 装 有 填料 的 色谱 柱 末 堵 经 连接 管 接 入 热 导 池 的 测量 辟 进 口 部 
位 ， 并 将 载 气 调节 到 所 需 流量 。 然 后 将 色谱 室 和 气 化 室 的 温度 分 别 调节 到 操作 温度 ， 并 将 “就 
大 器 ”的 热 导 及 气焰 转换 开关 置 于 “执导 ”上 ， 打 开 电 源 开 关 ， 将 桥 路 电流 调节 到 操作 所 需 的 
数值 ， 并 把 塞 碱 开关 置 于 一 定数 值 ， 约 0.5h 后 ， 接 通 记录 忆 电 源 ， 调 节 热 导 的 “平衡 ” 调 区 
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器 和 “ 谓 零 * 调节 器 ， 使 记录 仪 的 指针 在 零 位 上 ， 待 基线 稳定 后 ， 即 可 进行 样品 的 测试 工作 。 

b 。 用 和 氢 火 焰 电 高 检测 器 测试 ”将 色谱 柱 末端 经 连接 管 按 入 迄 火 焰 离 子 室 的 进口 部 位 ， 并 
调节 载 气流 量 ， 然 后 将 色谱 室 、 气 化 定 和 香火 焰 离 子 室 分 别 调节 到 所 霜 温 度 。 再 将 “放大 名” 
的 热 导 及 筷 坊 转 揽 开 关 放 置 在 “和 揽 炉 ” 上， 打开 电 源 开 关 、 稍 等 片刻 后 再 打开 记录 仪 电 源 开 
关 ， 将 “灵敏 度 选 择 ” 开 关 和 和 壮 碱 开关 置 于 所 需 位 置 ， 把 “ 基 始 电流 补习 ”电位 器 按 道 时 针 方 
疝 旋 到 底 ， 调 节 “ 零 调 ” 使 记录 仅 指 针 指 示 在 零 处 。 待 基线 稳定 后 ， 调 节 空气 流量 为 300 一 
800mELAmin， 氮 气流 量 为 325 一 35mLAmin， 在 流量 稳定 的 条 件 下 ， 可 以 开始 点 火 ， 将 引 燃 开 
关 扫 到 “点 突 ” 处 ， 约 10 s 后 就 把 开关 扳 下 ， 这 时 车 记录 仪 突然 出 现 较 大 信号 ， 则 说 明和 毛 火 燃 
已 点 燃 。 再 调 市 基 始 电流 补 众 电位 右 ， 使 指针 指示 在 零 位 上 ， 然 后 进行 样品 分 析 。 

4， 气 相 色 谱 分 析 

《1I) 定性 分 析 利用 保留 值 进行 定性 分 析 弟 气相 色谱 中 最 方便 最 常用 的 方法 。 图 3,.43 为 
三 级 分 齐 合 物 的 气相 色 请 图 。 当 每 一 组 分 从 柱 中 涉 腊 出 来 时 ， 在 色谱 图 上 就 出 现 一 个 嵘 ， 当 空 
气 随 试 畦 进去 后 ， 由 于 空气 控 发 性 高 ， 它 就 和 载 气 一 样 ， 最 先 通过 色 诸 柱 ， 故 第 一 个 峰 为 空气 
峰 。 从 试 样 注入 到 第 一 个 信号 的 最 高 点 时 所 经 过 的 时 间 称 为 基 一 组 分 的 保留 时 间 ， 例如 图 中 心 ， 
组 分 的 保留 时 间 用 了 ,表示 为 3.6min。 在 色谱 条 性 相 同 的 条 件 下 ， 一 个 化 合 物 的 保 留 时 闻 是 一 
个 峙 定常 数 ， 无 论 广 个 化 合 移 是 以 纯 的 组 分 或 以 混 合 物 注 入 ， 这 个 值 不 变 。 因 而 保留 值 可 用 于 
化 合 物 的 定性 鉴定 。 
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图 3,43 三 此 分 混 台 物 的 气相 色谱 外 


和 旭 河 避 窗 值 鉴定 未 知 物 时 ， 由 于 许多 有 机 物 有 相同 的 沸点 ,许多 在 特定 的 色谱 条 件 下 具有 
相同 的 保留 有 时间 ， 因 而 不 能 完全 肯定 它们 为 邮 一 化 合 物 。 为 了 准确 地 些 定 未 知 物 ， 必 须 至 少 用 
两 种 以 上 级 性 个 同 购 图 定 波 进 行 分 析 ， 如 时 未 知 物 和 已 知 物 都 有 相同 的 保留 时 间 ， 说 明 是 同一 
化 合 物 ， 如 果 在 两 种 固定 液 的 情况 下 都 只 出 现 一 个 颖 ， 通 常 可 认为 该 物质 是 单一 的 。 如 果 未 知 
物 和 已 知 物 在 呵 相 的 色谱 条 件 下 ， 在 任意 一 种 注 上 保留 时 间 不 同 (二 3 好 )， 则 可 认 为 是 不同 的 
化 合 物 。 

C2) 定量 分 析 ”色谱 分 析 也 是 定量 分 析 少 量 挥发 物 的 有 力 工 具 。 在 一 定 范 国内 色谱 峰 的 
而 积 44) 与 分 析 试 样 组 分 的 含量 ( 纺 ) 晨 线性 关系 ， 即 


* 了 27。 


Bi=t 或 A= 

所 代表 组 分 的 赚 高 ， 抽 为 + 组 分 的 峰 面 积 ， 
无 为 校正 因子 《或 比例 因子 ) ，c 为 了 组 分 的 浓 
度 或 含量 。 所 以 机 进 行 色谱 定量 分 析 ， 首 先 枫 
准确 地 测 出 峰 高 或 峰 面 积 ， 并 知道 校正 因 于 ， 
才能 把 峰 面 积 换算 成 该 收 质 的 浓度 或 含量 。 较 
先进 的 色谱 习 均 配 有 电子 积分 仪 ， 可 把 色谱 图 


上 答 组 分 的 蜂 画 积 和 和 保留 值 记 录 下 来 。 
上 暗 面 积 的 测 完 方法 有 几 和 种 ， 其 由 最 简 合 的 
图 3.44 。 峰 面 积 的 油 量 是 峰 高 乘 以 半 高 宽 《 见 图 3.44)。 
4 一 下 AR 
式 中 器 绕 表 几 高 A 后 7 为 凡 高 一 半 处 的 宽 诬 。 这 样 测 定 的 峰 面 积 为 实际 峰 面 积 的 0.94， 但 在 做 


相对 计算 时 不 影响 定量 结果 。 

由 子 试 样 中 各 组 分 的 性 质 差别 较 大 ， 因 面 检测 器 对 同样 数量 不 同 种 类 化 合 物 的 粗 对 指示 信 
号 有 差异 ， 央 面 定 基 分 析 时 引入 校正 因子 fi;。 由 于 绝对 校正 因子 不 英 测 定 ， 实际 工作 中 多 采用 
相对 校正 因子 六 /。 


只 要 知道 竺 测 物质 与 基准 物质 的 浓度 〈c，c)， 分 别 测定 相应 的 峰 面 积 ， 即 可 求 出 相对 校正 因 
村。 

归 一 法 是 先 测定 样品 各 组 分 的 峰 面 积 和 相对 校正 因子 ， 然 后 按 下 式 计算 各 组 分 的 百 分 会 
重 ， 


~ 0 - A ， 


dj 
fidit fiAst fsAdy+" 
式 中 生 ，4 和 她 … 分 别 为 梯 品 各 组 分 的 峰 面 积 ，f3， 记 和 了 … 分 别 为 各 组 分 的 相对 秘 正 因子 。 


x 100%% 
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第 四 部 分 有 机 化 合 物 的 制备 与 反应 


4.1 九 烃 的 制备 


加 对 分 子 质 量 低 的 烯烃 如 乙烯 、 丙 煤 和 和 杆 二 烯 是 合成 材料 工业 的 基本 原料 ， 由 石 池 裂解 经 
分 离 提 纯 得 到 。 实 验 室 制备 笑 烃 主要 采用 醇 的 脱水 及 南 代 烷 脱 南 化 盘 两 种 方法 。 
醇 的 脱水 可 用 和 氧化 忆 或 分 子 第 在 高 温 (350 一 400'C) 进 行 催化 脱水 ， 也 可 用 柄 催化 脱水 的 方 
法 ， 常 用 的 胸水 剂 有 硫酸 、 磷 酸 、 对 甲 茶 碳 酸 及 硫酸 气 钾 等 。 
AlO, 


350—400G™ 
六 HSO， ER H,O 
170 它 


CHCHOH 一 -一 


OH 
| 
HS0, 
[ 1 一 ITRC C+Ho 


实验 室 小 量 制 备 通常 采用 羡 柄 催化 脱水 的 方法 。 一 般 认为 ,这 是 一 个 通过 碳 正 离子 中 间 体 
进行 的 单 分 子 消去 反应 (E1)。 


中 H+ 、 On, 一 杂品 Ci 
二 LU 一 一 和 CC) 


醇 的 陪 水 作用 随 醇 的 结构 不 同 而 有 所 不 同 。 其 反应 速率 为 ， 叔 醇 六 仲 醉 六 伯 醇 。 坡 醇 在 较 
低 的 温度 下 并 可 失 水 。 整 个 反应 是 可 道 的 ， 为 了 促使 反应 完成 ， 必 须 不 断 地 把 生成 的 阐 点 较 低 
的 烯烃 菊 出 。 由 于 高 浓度 的 柄 会 导致 婚 烃 的 聚合 、 醇 分 子 间 的 类 水 及 碳 架 的 重 排 ， 因 此 ， 醇 酸 
仍 化 脱 术 反应 中 常 件 有 副 产 物 一 一 烯烃 的 率 合 物 徕 的 生成 。 

当 有 可 能 生成 两 种 以 上 的 和 媚 既 时 ， 反 应 取向 服从 Zaytzeff 规 则 ， 主 要 此 成 双 键 上 述 有 较 凶 
取代 基 的 燃 径 。 

网民 烷 与 残 的 深 液 作用 脱 疯 化 人 狠 ， 也 是 实验 室 用 来 制备 烯烃 的 方法 。 例 如 : 


BrCH,CHBrCH,Br-+ NaOH Es CH, 一 CBrCH,Br+ NaBr + H,O 


LO 


常用 的 碱 有 和 氢 氧 化 钠 、 揽 氧化 钱 等 。 一 般 认为 ， 这 是 一 个 双 分 子 的 消去 反应 (E23) 。 与 可 脱水 反 
应 一 样 ， 当 有 可 能 生成 两 种 以 上 煤 烃 时 ， 反 应 遵循 Zaytzeff 规 则 。 由 于 存在 与 之 竞争 的 取代 慷 
应 ， 副 产物 分 别 是 醇和 醚 等 。 


“。 72 了 。 


实验 一 ” 环 已 炳 
(cyclohexene) 


[反应 式 ] 
OH 


| 
中 哇 - Or 
[试剂 


15.0g(15.fml，0.15mo[t 蒜 已 下 ，1ml. 浓 硫酸 ， 人 食盐 ， 无 水 所 化 悟 ，5% 禹 酸 销 水 溢 滤 

[步骤 J 

在 50mIL 于 各 的 图 席 嫉 瓶 中 加 入 158 环 己 阴 、l1mL 浓 磺 顶 中 种 才 粒 沸石 ， 充 分 播 捍 伍 之 混 
合 均 勾 导 。 找 瓶 上 装 一 短 的 分 偏 福 ( 见 第 三 部 分 图 3,22)， 接 上 冷 效 管 ， 接 受 瓶 淄 在 冷 水 中 冷 
却 。 和 将 娆 浇 在 石棉 网 上 用 小 火 组 名 加 热 至 讲 ， 控 制 分 慷 柱 项 部 的 局 出 温度 不 超过 30 ， 忆 出 
锌 为 带 水 的 混浊 液 。 至 无 液体 营 出 时 ， 可 拒 火 如 大， 当 烧 瓶 中 上 只 剩 下 很 少量 残 波 并 出 现 阵 阵 白 
粤 时 ， 即 可 停止 匣 炉 。 全 部 燕 馈 时 间 约 需 1 了 左右。 

乙 出 液 用 食盐 饱和 ，、， 然 后 加 3 一 mL5% 的 碳酸 锁 深 液 中 和 微量 的 浮 , 将 液体 转 入 分 被 沁 尘 
中 ， 据 振 后 静 轩 分 蝴 ， 分 看 有 机 相 《 哪 一 野 ? 如 何 取 出 ? )， 用 1 一 2 8 无 水 氮 化 钙 于 各 。 竺 
盗 波 清 亮 透 明 后 ， 涉 入 燕 迟 瓶 中 ， 期 入 几 粒 沸石 后 用 水 浴 燕 筷 宁 ， 收 集 80 一 85 它 的 入 分 于 一 已 
称 量 的 小 锥 形 激 中 。 若 燕 出 产物 混 溃 ， 必 须 重 新 干燥 后 再 燕 局 。 产量 7 一 8& 。 

毕 粹 浆 己 刀 的 课 点 为 82,98 富 ， 折 光 率 31 ,4465。 

本 实验 约 需 4h。 

[ 注 妓 ] 

(1) 本 实验 也 可 用 3mL85%% 的 性 酸 代 替 浓 硫酸 作 脱 水 剂 ， 共 余 步 台 相 同 。 

(2) 环 已 降 在 常温 下 是 帖 稠 液体 Cmp24 写 )， 若 用 最 简 量 取 时 ， 应 注意 转移 中 的 损 尖 。 环 已 驻 与 浓 硫 
酸 应 充 英 混合， 丕 则 在 加 热 过 程 中 会 局 部 典 化 。 

《3) 最 好 用 简易 空气 洲 , 即将 嫉 瓶 床 部 向 上 移动 ， 称 柚 离 开 厂 棉 网 进行 加 热 ， 栅 燕 偏 撕 受 热 均匀 。 由 于 
汉 应 中 环 已 烯 与 水 形成 革 淖 物镜 点 70.8 守 ， 合 水 10 上 5) 环 已 醇 与 环 已 刀 形 成 共 刘 物 ( 神 点 64,8 七 ， 会 环 已 
阶 30,5%)， 环 已 酚 与 水 形成 共 泊 物 ( 沂 点 是 ,8 它 ， 侣 水 串 踢 )。 因 此 ， 让 加 热 时 温度 不 可 过 高 ， 藻 恼 速度 不 
宜 太 块 ， 久 喊 少 未 作用 的 环 已 醉 阅 出 。 

《4) 水 层 应 后 可 能 和 分离 完全 ， 否 几 将 增加 无 水 所 化 钙 的 用 量 , 使 声 物 惕 儿 地 被 干燥 剂 吸附 而 招致 所 内 。 
这 里 用 无 水 所 化 钙 于 炬 较 适 宜 ， 固 它 还 可 除去 少量 环 已 醉 〈 生 成 机 与 盘 化 钙 的 配合 物 )。 

《 5) 产品 是 否 消 洛 融 明 ， 是 窒 旺 产品 是 否 合 格 的 外 观 拆 准 。 因 此 在 蒸 饮 已 于 灯 前 产 四 时 ， 记 用 燕 篇 仪 
器 都 应 充分 于 煤 。 

[思考 题 ] 

《 1) 在 粗 制 环 已 烯 中 ， 加 入 食盐 全 水 层 伯 和 的 目的 何在 ? 

《 2 ) 在 落 饮 终止 前 ， 出 现 的 阵 阵 所 才 是 什么? 

《3 )》 写 出 无 水 氟 化 钙 豚 水 后 的 化 学 变化 方程 式 ， 为 什么 车 久 前 一 定 药 将 它 过 滤 掉 ? 

《4) 写 出 下 列 醇 与 浓 硫酸 进行 脱水 的 产物 。 

中 -图 菇 -1~ 丁 障 ; 名 3- 力 基 -2- 丁 其 } 辕 3, 3- 二 甲 基 -23- 丁 醇 。 
《复核 ， 王 消 麻 ， 苞 坊 宗 ) 
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图 4.1 环 已 雹 的 红外 兴 玄 图 
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图 4.2 环 已 燃 的 核磁 夫 操 谱 图 


4.2 卤 代 烃 的 制备 


疯 代 烃 蚌 一 类 重要 的 有 机 合成 中 间 居 。 通 过 岗 代 烷 的 亲 核 取代 反应 ， 能 制作 多 种 有 用 的 化 
合 物 ， 如 纱 ， 胺 、 醚 等 。 在 无 水 乙 同 中 ， 商 代 烃 与 金属 伐 作 用 制备 的 Grignard 试剂 ， 可 以 和 
醋 、 羡 、 琴 等 痢 基 化 合 物 及 二 氢化 左 反 应 ， 用 来 制备 不 同 结构 的 醉 和 次 酸 。 包 交代 物 是 实验 宝 
常用 的 有 机 溶剂 。 

根据 与 讽 如 所 连 的 烃基 的 结构 ， 离 代 烃 可 分 为 离 代 和 烷 、 离 代 燃 和 芳香 族 讽 代 物 。 

1 讽 代 烧 

岗 代 烷 可 通过 多 种 方法 和 试剂 进行 制备 。 和 烷烃 的 自由 基 让 化 和 烯烃 与 氮 协 酸 的 杂 电 加 成 反 
二 ， 央 产生 经 构 体 的 混合 物 而 难以 分 离 。 实 验 室 制备 卤 代 烷 最 常用 的 方法 是 将 结构 对 应 的 醉 届 
过 亲 核 取代 反应 转变 为 秽 代 帕 ， 常 用 的 试剂 有 氨 贞 酸 、 三 贞 化 砚 和 氢化 亚 殊 。 倪 恕 ， 
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nC, HOH + HBr > nCH,Brt+ild 


fCJHIOH HOI 2 t- C,H,CL+ HO 


3n-C,HOH+ PL ~ 3H-C,H,I+ HO, 
90%% 


nh CHAOH+SOCL, 嵌 史 4-C HCLI+TSO,+HCI 


醇 与 氧 卤 酸 的 反应 是 制备 锣 代 烷 最 方便 的 方法 ， 稻 据 醉 的 结构 不 同 ， 到 应 存在 着 两 种 个 同 
的 机 理 ， 胡 了 醉 按 Su1 机 理 ， 伯 醇 则 主要 搂 Ss2 机 理 进 行 。 


二 
CHICODH +HC] = (Hy ?0 一 革 了 Cl 
H 


+ 
CH) C os —* (HC! + HO 


H 
(CHDJIC+TCD 一 (CHICCI Sal 


RCH,OH + HSO, 一 > RCH,O—H+HSO; 
有 
Br 十 Lon, — sRCH,Br+H,O Su? 


融 的 作用 主要 是 促使 醇 首先 质子 化 ， 将 较 难 离 去 的 基 团 OH 转变 成 较 易 离 去 的 基 团 HzO， 加 饮 
反应 速率 。 

需要 指出 ， 消 去 反应 与 取代 反应 是 同时 存在 的 竞争 反应 ， 对 于 伸 醉 ， 还 可 能 存在 郑 分 子 重 
排 反 应 。 因 此 ， 针 对 不 同 的 反应 对 象 ， 可 能 存在 着 配 、 烯 烃 或 重 排 的 副 产 物 。 

醇 与 所 岗 酸 反应 的 难 易 随 所 时 的 醇 的 结构 与 披 岗 酸 不 同 而 有 所 不 同 。 反 应 的 活性 次 序 为 ， 
上 玻 醇 沁 仲 醇 沁 伯 醇 ，HI>HBr>HCl。 

叔 醇 在 无 俱 萎 剂 存 在 下 ， 室 这 即 可 与 气泵 酸 进 行 反应 ， 仲 萨 需 温 热 及 酸 俯 化 以 加 速 反 应 3 
伯 醇 则 需要 更 剧烈 的 反应 条 件 及 更 强 的 催化 剂 。 

职 转 鹤 为 演化 物 世 可 用 省 化 钠 及 过 时 的 浓 硫 融 代替 和 氢 澳 柄 。 


Ht-C,HOQH+ NaBrt Hoo, -~ NH-CHBr + NalSO0, + H,O 


入 


但 这 种 方法 不 适 于 制备 相对 分 子 质量 较 大 的 省 化 物 ， 因 高 浓度 的 盐 降 低 了 醇 在 反应 介质 中 的 深 
解 度 。 相 对 分 子 质 量 较 大 的 注 化 物 可 通过 柱 与 干燥 的 省 化 气 气 体 在 无 溶剂 条 件 下 加 热 制 备 ， 通 
过 三 演 北 磷 与 醇 作用 也 是 有 效 的 方法 。 

扬 化 物 常用 溶 有 二 氢化 锌 的 浓 盐 策 与 伯 醇 和 仲 醇 作用 来 制备 ， 伯 醇 则 需 与 用 二 气 化 锌 饱和 
的 浓 盐酸 一 起 加 热 。 拖 化 亚 现世 是 实验 室 制 备 毛 化 物 的 良好 试 询 ， 它 具有 无 副 反 应 、 产 率 及 纯 
度 高 及 便于 提纯 等 优点 。 

磺 化 物 很 容易 由 醇 与 所 碳酸 反应 来 制备 ， 更 经 济 的 方 法 是 用 磺 和 克 〔 三 碳化 磷 》 与 醇 作 
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用 ， 也 可 尽 用 相应 的 氢化 物 或 汕 化 牺 与 珊 化 铀 社 再 鲜 洲 液 中 发 生 讽 素 交换 反应 。 由 于 有 更 便宜 
和 易 得 的 氧化 物 和 省 北 物 ， 一 般 在 合成 中 很 少 用 到 碘 化 物 ， 然 而 液态 的 融 甲 烷 由 于 操作 方便 却 
是 相应 的 氛 四 烷 和 省 里 烷 很 难 代 蔡 的 ， 次 甲烷 的 讲 扎 是 ， 氢 甲 烷 ~- 24C3 省 甲烷 5 已 ) 吏 甲 烷 
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2. 芳香 族 离 代 物 

芳香 族 向 代 物 是 指 砚 素 直 接 与 荣 环 相连 接 的 化 合 物 。 它 可 以 通过 茶 或 取代 芝 在 Lewis 酸 的 
候 化 下 与 岗 妹 发 生 亲 电 取 代 吧 应 来 进行 制备 。 


p AP 
[ ]+ Br ger C) + HBr 
说 用 的 催化 剂 有 三 协 化 铁 、 三 氢化 铝 等 。 由 于 无 水 省 化 铁 极 易 吸水 ， 不 使 保存， 实验 中 通常 用 
铁 周 作 催 化 剂 ， 后 者 与 温 在 反应 中 产生 省 化 铁 。 整 个 取代 反应 的 历程 是 * 


nFe + 3Br, —— 2FeBr, 
FeBr,+ Br, <—= Br+[CFeBr,y” 


H 
[ ]+ar- 一 I@ 一 CI -Ht 


FeBri + H+ 一 一 > FeBr,+ HBr 


茶 的 澳 化 反应 是 一 个 放 热 反应 ， 实 际 操作 中 ， 为 了 吉 免 民 应 过 于 剧烈 减少 前 产 物 二 注 荣 的 上 生 
成 ,通常 使 用 过 量 的 洒 并 将 澳 怪 慢 济 加 到 葵 中 ， 增 大 省 的 引 例 有 利于 二 溴 苯 的 生成 。 水 的 存在 
很 容易 使 省 化 铁水 解 ， 使 反应 难于 进行 ， 所 以 反应 时 所 用 试剂 和 仪器 均 应 是 无 水 和 干燥 的 。 为 
了 避免 锣 素 与 条 环 的 加 成 ， 反 应 应 孩 避 光 进行 。 

握 芝 也 可 用 类 似 的 方法 制备 ， 现 茶 只 有 在 氢化 剂 存 在 下 ， 反 应 才能 般 利 进行 。 


1 
| 
2 + Etro oe 2 C+mo 
芳香 族 抑 化 物 也 可 通过 重 撩 盐 间 接 制 备 。 


3。 岗 素 对 委 丙 型 及 天 四 型 化 合 物 gc-~ 互 的 取代 
实验 室 制 备 烯 再 型 和 4- 省 代 烷 基 漂 可 以 用 N- 省 代 丁 二 酰 亚 足 《简称 NBS)》 作 试 前 进行 ， 


例如 ， 
aid NBT 过 生生 -四 十 > 


82—87 0 


Nas 


这 是 一 个 通过 光 恨 或 加 过 氧化 物 引 发 的 自由 基 反 应 。NBS 在 反应 混合 物 中 微量 的 酸性 杂质 或 记 
气 存 福 下 分 解 市 产生 的 人 浓度 的 省 是 省 化 试剂 。 
了 27“ 


总 上 | 
Cr + HBr —* Cs + Br, 
D 0 


通常 用 非 极 竹 的 四 所 化 碳 作 为 反应 深 剂 。NBS 在 四 氧化 夏 中 淤 解 度 极 小 且 比 四 所 化 碳 重 ， 沉 在 
溢 液 下 面 ， 随 着 反应 进行 ，NBS 逐 浙 消失 ， 生 成 的 本 二 酌 虹 有 耽 也 不 溶 于 四 氢化 碳 但 比 四 所 化 碳 
经， 学 在 洲 液 上 面 ， 反 应 完 持 后 可 以 过 滤 回 收 。 

4. 二 元 化 物 

烯烃 在 液态 或 湾 液 中 很 容易 与 卤素 〈 氧 或 溴 ) 加 成 生成 二 离 化 物 ， 反 应 不 需要 催化 剂 或 光 
腿 ， 常 温 下 即 可 迅速 而 定量 地 完成 。 这 个 友 应 不 仪 可 以 用 米 制 备 儿 二 岗 代 物 ， 也 可 以 用 于 焰 烃 
的 定性 检验 和 有 双 键 的 定量 测定 。 


实验 二 省 蕊 媒 
《ethyl brimide) 
[ 反 疫 式 ] 
主 反 应 
NaBr + H,SO, ——» HBr+ NaHSO, 
CH,CH,OH + HBr SS CHCH Br + HO 
而 长 应 ， 
2CH,CH,OH 人 CHCH,OCH,CH, + HO 
CH,CH,OH 了 so -CH 一 CH,+HO 
31Br + HSO, 了 R) —+ Br,+S0,+2H.0 
[ 试 莉 I 
7.6gfl0mL，0.163mol)95% 乙 醉 ，1l5gt0,15motiy 匹 水 浪 化 销 ， 深 硫 航 
[ 步 又 ] 


在 100mL 贺 康 党 瓶 中 ， 才 入 10mL35% 己 醇 及 9tm 工 水 上 。 企 不 断 旅 播 和 淮 水 冷却 下 ， 慢 慢 
胡 入 19mL 乡 硫 苹 。 准 至 室温 后 ， 加 入 155 研 细 的 省 化 钠 呈 及 几 粕 沸石 ， 装 上 燕 筷 头 、 冷 龙 管 
和 温度 计 作 燕 愧 装置 们 。 接 受 器 肉 放 入 少量 冷水 并 证 入 冷水 府中 ， 接 疏 管 未 闹 则 证 设 在 接受 由 
的 准 水 中 心 。 

在 石棉 网 上 用 小 火 仿 加 热 找 瓶 ， 约 30min 后 慢 慢 加 大 火炮， 直至 无 油状 物 饮 出 为 直 '”。 

将 愧 出 牧 便 入 分 液 湿 斗 中 ， 分 出 存 抚 屋 叶 ( 哪 一 层 ?) , 置 于 50mL 干 如 的 锥 形 闹 里。 将 锥 形 
手 当 于 洒水 洛 ， 宇 旋 据 下 用 滴 管 乙 惕 济 吉 约 5mL 浓 太 栈 ‘下 。 用 干燥 的 分 滤 激 斗 分 去 硫酸 波 ， 广 
乙 烷 从 入 《〈 如 向 便 法 ? )25mL 蒸 今 瓶 中 ， 加 入 凡 粒 齐 石 ， 用 水 浴 加 热 进 行 蒸 届 。 将 已 称 重 的 二 
燥 锥 形 湛 作 接 受 器 ， 并 温 入 冰 水 深 中 冷却 。 收 集 34 一 40 亿 的 锦 分 ”， 产 量 约 11g。 

纯粹 注 乙 烷 的 沼 点 为 88.40 全 ， 折 光 来 m21,4239。 

本 实验 约 需 4h。 
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[注释 ] 

( 1》 加 少量 水 可 防止 反应 进行 时 发 华 大 其 泡 当 ， 减 少 副 产物 乙 醛 的 生成 和 兴 免 氢 澳 概 的 挥发 。 

(2) 用 相当 其 的 NaBr-2HsOQ 误 KBt 代 震 均 可 ， 但 后 者 价格 较 贵 。 

(C3) 由 于 光 乙 烷 的 沸点 较 娠 ， 为 合 冷 紫 充 分， 必须 选用 效果 较 好 的 冷凝 管 ， 著 活 的 种 接 头 处 更 求 严 密 
不 汤 气 。 

(C4)》 演 乙 烧 在 术 中 的 溶解 度 其 小 (1:100)， 在 低温 时 叉 不 与 术 剑 用 。 为 了 减少 其 挥发， 常 在 接 受 玫 内 
预 长 冷水 ， 并 司 接 液 管 的 术 闪 稍微 济 入 水 中 。 

《5 ) 落 馆 速度 宜 慢 ， 否 则 燕 气 求 不 及 冷却 而 逸 拓 :而且 在 开始 好 热 时 ， 党 有 很 多 泡沫 发 生 ， 著 加 热 太 
烈 ， 会 使 反应 物 冲 出 。 

C6) 悄 出 被 由 深 沁 变 成 漂 清 对, 宕 示 已 经 绒 完 。 拆除 热 源 前 ,应 先 将 接受 器 与 接 液 管 离开 ， 和 所 防 出 吸 。 
稍 冷 后 ， 和 将 撼 内 物 越 热合 出 ， 以 免 庆 酸 扳 钠 等 冷 后 结 块 ， 不 易 倒 出 。 

《7) 尽 可 能 特 水 分 兆 ， 否 则 当 用 浓 硫 柄 洗 闪 有 时 会 产生 热量 而 全 产物 挥发 找 失 。 

《8 》 加 党 瘟 酸 可 际 去 乙 醋 、 乙 酬 及 水 等 杂质 。 为 防止 产物 择 索 ， 应 在 稚 却 下 操作 。 

《9 当 许 译 不 够 时， 信和 耸 中 仍 可 能 舍 极 少量 水 及 乙 相 ， 它 们 与 流 蕊 人 烷 分 别 形 成 共 阐 物 〈 省 乙 储 -水 ， 齐 
点 3 和 ， 舍 水 约 1 中 这 乙 烷 - 乙 醇 ， 讲 研 打 ， 舍 醉 隐 7 

[思考 题 ] 

《1 在 水 实验 由 ， 吕 一 种 原料 是 过 量 的 ? 为 秆 人 么 反应 葛 间 的 配 比 不 是 1:19 在 计算 产 永 时 ， 选 用 何 种 原 
料 作 为 根据 ? 

《2》 浓 硫 酚 洗 嵌 的 睛 的 何在 ? 

《3)》 为 了 减少 涡 艺 烷 的 挥发 损失 ， 本 实验 中 采取 了 哪些 措施 ? 

《间接 沈 风 喜 ， 王 清 麻 ) 


实验 三 正 澳 了 本 拭 
nh-—buty] brimide) 


[反应 式 ] 
主 反应 ， 
NaBr+H,SO, —» HBr+NaHSO， 
nC,H,OH + HEr LS MICHBrtlo 
副 反 应 ， 
ES ， 
CHCHICHCH.OH 一 CHICHC:TICH THO 
H; 
2 HCHOH ty (CH)O+HO 
[试剂 ] 


7.4g(9.2mL,0.10mol) 正 丁 醇 ，13g ( 约 0.13mol) 无 水 省 化 销 ， 浓 硫酸 ， 怕 和 矶 酸 志 
钠 深 液 ， 无 水 哲人 化 钙 

[ 步 个 ] . 

在 100mI 图 底 娆 瓶 上 安装 同 流 冷凝 管 ， 冷 幕 管 的 上 口 接 … 气 体 蝶 玖 装置 [网 图 1.6(2 )]， 


了 


用 5 % 的 氧气 化 铀 溶液 作 吸 收 痢 。 
在 图 底 娆 瓶 中 加 入 1I0mIL 水 ， 并 小 心地 加 入 14mL 浓 硫 酸 ， 混 合 均 名 后 冷 至 定 温 。 再 依次 
加 入 9.2mL 正 丁 棒 和 13 名 省 化 销 ， 充 分 所 所 后 加 入 几 粒 沸石 ， 连 上 气体 吸收 装置 。 特 梯 激 局 
于 石棉 网 上 用 小 火 加 热 至 沸 ， 调 节 火 焰 使 反应 物 保持 沸腾 而 又 平稳 地 襄 流 ， 并 于 加 播 动 烧 瓶 促 
使 反应 完成 。 由 于 无 机 盐水 溶液 有 较 大 的 相对 密度， 不 久 会 分 出 上 层 滚 体 即 是 正 省 丁 烷 。 回 流 
约 需 30 一 40min (反应 周期 延长 1n 仅 增 加 1--24 的 产 十 ) ， 待 反应 液 准 却 后 ， 移 去 准 颇 管 ， 加 
上 蒸 迟 弯 头 ， 改 为 燕 仿 装置 ， 菠 出 粗 产 物 正 滨 丁 烷 侍 。 
将 忱 出 液 秽 至 分 液 漏 半 中 ， 加 入 等 体积 的 水 沙 涤 避 《产物 站 上 屋 还 是 下 层 ?)。 产 物 转 入 另 
一 干燥 的 分 渡 汗 斗 中 ， 用 等 体积 的 浓 硫 酸 洗 灌 '。 尽 量 分 去 硫酸 野 〈( 哪 一 野 ?}。 有 机 相依 次 用 
等 体积 的 水 、 愧 和 碳酸 和气 钠 溶液 和 水 洗 谋 后 转 入 干燥 的 惟 形 撼 中 。 用 1 一 3& 黄豆 粒 大 小 的 无 水 
握 化 辆 干燥 ， 间 时 摇动 锥 形 瓶 ， 直 至 液体 清亮 为 止 。 
特 干燥 好 的 产物 过 滤 到 燕 偏 瓶 中 ， 在 石棉 网 上 加 热 燕 仿 ， 收 集 99 一 103 忆 的 迟 分 富 ， 产 量 
7—8&, 
纯粹 正 演 丁 烷 的 齐 点 为 101.6 和 ， 折 光 窜 " 喇 1.4399。 
本 实验 约 需 6h 。 
f 注 大 ] 
C1》 如 用 含 结 基 水 的 省 化 销 SMNaBr ,3HO) ， 可 按 物 质 的 量 换算 ， 并 酚 减 水 量 。 
(2) 正 注 丁 烷 是 否 燕 完 ， 可 从 下 列 几 方面 判断 
个 ” 饥 出 波 是 否 由 浑浊 变 为 证 消 ; 
合 ” 反 应 瓶 上 层 油 悔 基 否 消失 
电 ” 取 一 试管 收集 几 滴 塘 出 波 ， 加 水 手动 。 观 察 月 无 油 珠 出 班 。 旭 无, 者 示 坊 出 液 中 已 匹 有 机 物 ， 
燕 笨 完成 。 燕 恼 不 洲 于 水 的 有 机 物 时 ， 常 可 用 此 法 检验 。 
《3 ) 如 水 尝 后 产物 尚 量 红 色 ， 是 出 于 浓 硫 酸 的 氧化 作用 生成 游 窗 谋 的 乏 故 ， 可 加 入 儿 娃 升 抑 和 亚 硫 酸 半 
钠 溶 波 洗 漂 除 去 。 


2NaBr 寺 3H:SO,( 深 ) -一 > Br,+S0,+2H,0T?2NaHs0, 
Br,+3NaHSO 一 2NaBr+NAaHSO,+250,+ HV 


C4) 浓 撤 酚 能 济 解 存在 于 担 产 物 中 的 少量 玉 反 应 的 正 丁 醇 及 副 产 物 正 了 醚 等 杂 夺 。 因 为 在 以 后 的 燕 怕 
中 ， 由 于 正 丁 豆 和 正 澳 丁 烧 可 形成 共 滋 物 【〈 部 点 98 .6 筷 ， 洁 正 于 醉 13%) 而 礁 以 除去 。 

《5 ) 本 实验 制 各 的 正 澳 丁 烷 经 气相 色 讲 分 析 ， 均 含有 1 一 2 吧 的 2- 误 丁 烧 。 制 溃 时 如 回流 时 间 较 长 ,2- 澳 
丁 烧 的 含量 较 高 ， 但 回流 到 一 定时 间 后 ，3- 澳 丁 烷 的 量 就 不 百 增加 。2- 澳 丁 烷 的 生成 可 能 是 由 于 在 酸性 介质 
中 ， 反 应 也 会 部 分 以 Sy1 机 制 进 行 的 结果 。 

[思考 题 ] 

《1 ) 本 实验 中 大 松 的 作用 是 什么 ? 硫酸 的 用 量 和 浓度 过 大 或 过 小 有 什么 不 好 ? 

《2 ) 反应 后 的 丰产 牺 中 洁 有 哪些 杂质 Y 各 步 洗 族 的 目的 何在 ? 

《3) 用 分 流 油 斗 洗 茶 产物 时 ， 正 澳 丁 烷 时 而 在 上 属 , 时 而 在 下 晨 ， 胡 不 知道 产物 的 密度 时 ， 可 用 什么 篇 
便 揭 方法 加 以 判别 ? 

(4) 为 什么 用 伯 和 的 焉 酸 气 钠 溶液 洗 沪 前 先 机 用 水 洗 一 次 ? 

《5) 用 分 液 济 斗 洗 话 产物 时 ， 为 什么 播 劲 后 要 及 时 放 气 ? 应 如 何 操作 ? 

[香炉 洗 凤 喜 ， 王 济 廉 ) 


» 130. 


1 
2 人 
50 
CH, CHCH CH Bs 
i 
中 | 
5 了 | 让 
下 Phan 
图 4.3 正 漠 丁 烷 的 核 夸 共振 谱 图 
实验 四 上 生 丁 基 和 所 
‘t-butyl] chloride) 
[反应 式 ] 
CHD ,COH+ HCIC 禄 ) > (CH ,CCI HO 
[试剂 ] 


7.4g(9,5mL,0.1mol) 叔 丁 醇 们 ，25mI 浓 盐酸 ，5 % 碳 琶 披 摧 深 液 ， 无 水 氢化 锁 

[步骤 ] 

在 125fnI 分 液 漏斗 由 ， 放 置 9.5mL 叔 丁 醇 作 和 25mL 浓 盐 酚 。 先 姑 塞 住 淹 斗 ， 轻 轻 旋 扬 
1min， 然 后 将 漏斗 塞 紧 ， 翻 转 后 播 振 2 一 3min。 注 意 及 时 打开 医 塞 放 气 ， 了 以免 漏斗 内 压力 过 
大 ， 使 反应 物 喷 出 。 静 璧 分 记 后 分 出 有 机 相 ， 依 次 用 等 体积 的 水 、5 %% 磺 柄 各 销 深 液 、 水 洗 
涤 。 用 碳酸 氮 钠 控 液 洗涤 时 ， 要 小 心 操作 ， 注 意 及 时 放 气 。 产 物 经 元 水 氢化 钙 干 燥 后 ， 滤 入 燕 
怕 的 中 ， 在 水 溶 上 燕 迟 。 接 受 癣 用 冰 水 浴 冷 却 ， 收 集 48 一 52 亿 忆 分 ， 产 量 约 7 8 。 

纯 特 起 丁 基 握 的 沸点 为 52 亿 ,折光 率 为 m1 ,3877，。 

本 实验 约 诈 2 一 3 h。 

[注解 ] 

《1) 如 器 蔡 换 ， 可 用 8.8& 要 成 酚 代替 板 丁 醇 ， 收 捍 79 一 84 恼 分 ， 其 余 步 镶 相 同 。 

《2) 开 丁 淳 的 焙 点 为 25 七 ， 如 架 革 园 体 ， 需 在 温水 中 湿热 融化 后 取 用 。 

[思考 是 J 

《1) 洗 浆 粗 产 物 时 ， 如 果 矶 酸 公 销 溶液 深度 过 涡 、 洗 灌 时 间 过 长 三 任 必 不 好 ? 

《2) 本 实验 中 未 反应 的 起 丁 藤 如 何 除 走 ? 

(复核 ; 王 济 廉 ， 管 小平 》 


“了 了 7 ， 


实验 五 1,2- 二 省 乙 烷 
(1, 2—dibromoethane) 


1,2- 二 溴 乙 烧 为 无 色 具 有 不 愉快 研 昧 的 液体 ， 用 作 寡 机 合成 及 需 燕 销 毒 的 溶剂 及 医药 和 有 
机 合成 的 中 间 体 ， 也 可 用 作 汽 油 抗 煤 剂 的 添加 齐 。 
[反应 式 ] 


H, 30, 


Te CHCH,+ HO 


CH,OH 


CH,=CH,+Br, —> BICHCH.Br 


在 生成 乙烯 的 过 程 中 ， 演 硫 融 既 是 脱水 剂 ， 又 是 氧化 剂 ， 轩 此 反应 过 程 中 还 华 有 乙醇 被 氧 
化 的 天 反应 ， 生 成 二 氧化 碘 、 二 氧化 硫 等 气体。 二 氧化 硫 能 与 涡 发 生 反应 ， 
Br, 4+.2H0+ S80,——»2HBr + H,SO, 
所 以 生成 的 乙烯 先 要 经 过 和 所 氧化 钠 深 液 洗 染 ， 以 除去 这 些 柄 性 的 气体 杂质 。 
反应 完毕 ， 粮 产物 中 杂 有 少量 米 反应 的 济 ， 可 以 用 水 和 香气 化 钠 深 液 洗 内 除 去 。 
3Br,+ 6OH-— +5Br-+ BrO~+ 3H,0 
[试剂 ] 
16g (5.2mL 0,.1mol) 注 ，20mL 乙 本 ， 浓 硫酸 ，5 癌 和 10 纪 和气 气 化 销 溢 液 
[步骤 ] 
按 图 4.4 装 置 仪 器 。 
250ml. 三 其 找 4 为 乙烯 发 生 器 ， 撕 内 加 入 10 8 于 净 粗 砂 ， 以 免 加 热 产 生 乙 烯 时 出 现 泡沫 ， 
影响 反应 进行 。 交 的 左边 侧 口 插入 温床 计 于 反应 液 中 ， 中 间 口 装 上 恒 压 漏斗 〈 使 反应 系统 与 漏 
斗 的 压力 相 平 衡 ， 沁 斗 肉 药 波 体 异 章 力 滴 下 ) ， 另 一 侧 口 通过 乙烯 出 口 琉 管 与 安全 瓶 BB 相连， 
安全 瓶 为 250mmL 吸 滤 上 撼 ， 内 盛 少量 水 ， 一 根 长 琉璃 管 捅 到 水 面 以 上 ， 如 发 现 琉 管 内 水 柱 上 升 很 


图 4.4 制备 1,2= 二 省 乙 烧 装置 
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- PUT we 


se, [11] : 


高 其 至 喷 嘲 主 ， 应 停 目 反应， 检查 系 统 是 否 堵 塞 。C 荐 洗 气 的 ， 为 250mL 锥 形 沽 ， 内 装 80mlL 
5 % 皂 氢化 钠 溶 液 ， 以 吸收 乙烯 中 的 酸 气 。 吸 滤 管 基肥 应 特 ， 内 装 168 演 ， 上 面 才 并 3 一 5 
m 工 水 ， 以 减少 湿 的 挥发 ， 管 外 用 冷水 冷却 。 瑟 为 豚 收 凑 ， 内 装 50mL5 % 的 所 所 化 钠 深 波 ， 以 
吸收 被 气体 带 出 的 少量 省 。 父 回 连 接 部 分 务求 紧密 , 反 度 管 前 的 记 有 瓶 日 ,必须 使 用 橡皮 赛 宁 。 
仪器 装置 完毕 经 检查 无 误 后 ， 在 永 水 浴 首 却 下 将 40Im 工 浓 硫 酸 慢 慢 加 到 20mL95 忽 乙醇 中 ， 
混合 均 名 后 取出 10ml 加 到 三 肛 冰 4 中 ， 赠 祭 部 分 倒 入 滴 波 沁 斗 中 ， 关 好 活 骞 。 加 热 前 ， 竺 切 
断 上 与 九 的 连接 处 ， 待 温度 上 升 到 约 120%C 时 ， 楷 时 ， 系 统 内 大 部 分 空气 已 被 排除 ， 然 后 连接 
CC 与 D， 当 瓶 内 有 反应 物 温度 升 至 170C 左右 ， 即 有 乙 才 生成 ， 安 全 管 中 水 柱 升 至 一 定 高 度 。 调 
节 火 焰 使 反应 液 温 度 保 持 在 180Y 左 右 ， 并 从 漏斗 慢 慢 滴 加 乙 各 -了 琉 酸 混合 流 ， 产 生 的 乙烯 被 省 
咀 收 。 实 验 要 求 产 生 的 乙烯 气 位 连续 而 均匀 地 通 入 装 有 省 的 支管 试管 。 如 果 滴 加 速度 过 快 使 产 
生 的 乙烯 来 不 及 被 省 吸收 而 距 撞 ， 同 册 带 走 一 些 演 进入 狂 三 ， 会 造成 省 的 损失 并 消耗 过 多 的 己 
醇 - 破 酸 液 。 当 视 的 赢 色 全 部 寝 近 时 ， 反应 即 告 结束 ‘。 先 拆 下 反应 管 C， 然 后 停止 加 热 ( 沪 村 
么 ?)， 将 产物 转 入 分 液 漏斗 中 ， 依 次 用 等 体积 的 水 、10%% 氢 氧化 摧 光 波 洗 吕 ， 然 后 再 用 等 体积 
的 水 洗 两 次 。 产 品 放 入 一 干燥 的 锥 形 效 中 ， 加 适量 无 水 毛 化 钙 主 侣 。 待 深 液 清亮 后 ， 蒸 饱 收集 
129 一 ]33 僻 乙 分 ， 产 量 10 一 12 8 。 
纯粹 1,2- 二 视 乙 烷 的 的 沸点 为 131,36 宫 ， 折 光 率 起 ?1,5387。 
本 实验 约 需 6 一 8h 。 
[注释 ] 
(1) 省 为 剧 毒 、 强 腐蚀 性 药品 ， 在 取 用 时 应 特别 小 心 ! 取 省 操作 必须 在 通风 杰 中 进行 , 带 防护 眼 稿 及 裸 
皮 手 套 , 并 广 意 不 要 吸入 流 的 蒸气 。 如 不 慎 被 省 灼 街 皮 肘 时 ， 应 立即 用 顶 乙 酬 洗 或 多 量 甘 油 按 廉 ， 航 后 涂 以 珊 
酸 几 士 林 。 
景 取 省 的 一 个 简便 方法 是 ， 党 将 济 加 到 放 在 铁 图 上 的 分 渡 泥 于 中 ,然后 根据 需要 的 量 滴 到 量 简 中 或 特 澳 
先 加 到 测定 管 中 ， 居 根据 怖 要 的 量 渍 到 基 简 中 。 
《3) 仪器 加 接 是 否 蓝 密 ， 这 是 本 实验 成 疏 的 关键 。 不 得 有 油气 处 ,否则 就 无 足 侣 压 方 合 乙烯 通 入 反应 特 
肉 ， 并 县 给 定 的 双全 -硫酸 混合 流 就 不 足以 全 省 裙 色 ， 必 须 补 充 。 
《3) 反应 进行 到 后 期 时 ， 吸 污 管 的 准 却 温 麻 最 好 不 要 太 低 ， 因 1,3- 二 省 乙 烷 的 雍 固 点 汶 9 。 
[思考 题 ] 
(1) 为 什么 将 乙烯 通 入 反应 管 之 前 需 将 系统 内 大 部 分 空 电 排 出 ? 
《2) 本 实验 中 的 但 压 漏 斗 ， 安 全 报 、 涉 漂 瓶 和 了 豚 收 瓶 各 有 颁 么 作 有 厅 ? 
《8 ) 在 本 实验 中 ， 下 列 现 象 对 二 省 乙 烷 的 产 率 有 何 影 啊 ? 
中 局 省 的 抽 滤 管 变 得 志 热 。 
@ 志 媚 通过 澳 波 时 很 迅速 地 就 浪 ， 
怨 ” ”仪器 装置 不 严 呼 带 有 孙 刍 ， 
外 干燥 后 的 产物 未 经 过 谴 去 干燥 剂 而 直接 进行 车 馆 。 
(复述; 藻 赫 常 ， 锥 关 兴 ) 


* TI3 = 


(bromobenzene) 
[反应 式 ] 了 
主 反 应 ， 
C) + Br 王 - Cy + HBr 
一 反应: 


于 下 于 
:C+ 2Br, 一 > QO) 中 CT + 2HBr 
Br 


茶 的 省 化 反应 主要 副 产 物 是 对 二 注 茶 。 茶 、 省 茶 (沸点 156%C) 和 对 二 渡 茶 (沸点 220%C) 
沸点 虽 相 差 较 大 ， 但 通过 一 次 普通 疗 饮 仍 很 难 分 开 ， 政 景 初 收 集 的 饮 分 范围 较 宽 。 燕 去 澳 茶 后 
的 三 液 经 乙醇 重 结 吕 后 得 对 二 浪 茶 ，。 

澳 茶 和 对 二 省 芋 都 用 作 有 机 合成 的 中 间 体 。 

[试剂 ] 

16g (5.2mL，0.tmoD 演 ，10g (11.5mL，0。.33mol》 无 水 蔡 ，0,38 铁 惰 ，10% 即 氢 
化 钠 溶 液 ，95% 乙 酵 ， 乱 水 氢化 辐 

[ 步 厂 J 

在 250mL 三 项 瓶 上 ， 分 罗 装置 冷凝 管 和 滴 液 漏 半 ， 另 一 口 用 塞 子 骞 紧 ， 冷 涂 管 上 端 连 澳 化 
氢气 迟 吸 收 球 置 ( 见 图 1.8)'?。 

在 三 颈 翘 内 加 入 11.5ml 无 水 共和 0.3g 铁 情 ， 滴 液 漏斗 中 如 入 5.2mL 省 补 。 向 三 殴 产 中 
先 滴 入 1mIL 演 ,不 要 据 动 ， 片 刻 诱导 期 后 ， 反 应 妈 开 始 (必要 时 可 用 水 浴 温 热 )， 可 观察 到 有 
省 化 所 气体 放出 。 慢 惕 滴 加 其 余 的 省， 加 入 速度 以 维持 反应 物 微 亡 “为 宜 ， 的 30min 加 完 ， 并 
时 加 摇动 。 加 完 注 局 ， 青 在 70 一 80 亿 的 水 浴 上 加 热 15min， 至 冷凝 管 中 雹 演 的 红色 燕 气 并 且 几 
平 无 省 化 所 气体 物 出 为 止 。 

问 反 应 瓶 内 加 入 30mI 水 呈 ， 摇 振 后 抽 滤 除去 少量 铁 局 。 粗 产物 转 入 分 液 漏斗 分 去 水 层 ， 
依次 用 10mL 10% 迄 氧化 钠 溶 液 中 、50mL 水 洗 谋 。 经 无 水 握 化 钙 干 燥 后 ， 用 水 浴 先 菩 去 某 。 
然后 在 石棉 网 上 用 小 火 加 热 ， 当 温度 上 升 至 135C 时 ， 换 上 空气 冷 疾 管 进行 蒸 恼 ， 收 集 145 一 
170 和 之 亲 的 局 分 。 和 将 此 饶 分 再 蕊 一次， 收集 154 一 160 民 的 僵 分 呈 ， 省 苯 产量 约 8 一 10E 。 

特 第 一 次 藻 伪 的 残 液 趁 热 鸽 让 表 面 骨 上， 将 固 后 用 洪 纸 奴 收 强 二 省 荣 (熔点 7,1%C) 后 ， 
等 闫 体 置 于 25m 工 纵 形 瓶 中 ， 在 热 水 浴 加 热 下 滴 加 95% 志 其 ， 直 至 固体 全 部 溶解 后 再 多 加 0.5 一 
lmlL 乙 酚 (的 需 5mlL) 。 稍 准 后 ， 加 入 少许 活性 炭 〈 约 0.5g5 )》， 在 水 浴 温 热 导 用 折 登 恋 纸 过 恋 。 
油 让 准 却 后 即 有 片 状 蝇 址 析出 。 用 玻璃 箱 漏 斗 和 吸 恋 管 抽 气 过 潜 ， 得 约 0,5g 对 二 省 葵 。 产 物 
于 燥 后 测 熔 点 。 纯 粹 对 二 浪 共 的 熔点 为 87 ,33 人。 

纯粹 省 蒜 的 齐 点 为 156%， 折 光 率 9 同 1.5597 。 

本 实验 约 策 6 h 。 


"Tif 。 


nT 总, 


[注释 1 
(1) 实验 仪器 必须 于 燥 ， 将 则 反应 开始 很 慢 ， 甚 至 不 起 反应 。 实 验 开 始 前 应 检查 仪器 半 置 是 否 严 密 , 演 


被 谢 计 必 肛 重 新 涂 好 凡 士 补 ， 
《2) 见 实 验 五 1;,2- 二 澳 乙 烷 注 于 《1)。 
(3) 溃 加 入 速度 过 块 册 反 应 剧 询 :二 省 举 产 量 增加 ， 同 时 由 计较 多 的 省 和 芋 随 省 化 名 和 渴 出 而 降低 省 茜 产 


其 。 
(4) 水 洗涤 主要 是 除去 三 省 化 铁 、 省 化 披 及 部 分 省， 如 未 洗 旅 完全 , 则 用 忽 气 化 钠 深 液 洗 六 时 ， 会 产生 


胶 状 的 所 氧化 恢 沉 深 ， 难 忆 分 层 清楚 ， 


《5》 由 于 省 在 水 中 漳 解 庚 示 大 ， 需 用 加 气 化 钠 洲 让 将 其 洗 去 ， 其 反应 式 如 下 ， 
3Br+ HNaOH— +5NaBr + NaBrO,+ 3H,0 


《6) 一 以 燕 雯 可 除去 夹杂 的 少量 茶 ， 得 到 园 纯 的 演 莱 。 


[时 考题 ] 
《1) 为 什么 本 实验 所 用 仪器 和 试剂 必须 干 娩 ， 水 分 对 民 应 有 何 影响 ? 
《2 ) 王 制 省 省 茜 时 ， 洛 种 试剂 是 过 和 是 的 ， 为 什么 ? 诬 采 取 旦 些 措施 减少 对 二 溴 茸 的 生 颇 ? 


4.5 醇 的 制备 Crignard 反 应 


醇 是 有 袖 合 成 中 应 用 极 广 的 一 类 化 合 物 ， 它 来 源 方 便 ， 丰 但 用 作 湾 剂 ， 而 且 易 转变 成 锣 代 
烷 、 烯 、 酝 、 栏 、 贾 、 送 酸 和 送 酸 酯 等 多 种 化 合 物 ， 是 一 类 重要 的 化 工 原料 。 

醇 的 制 法 很 多 ， 简 单 和 常用 的 醇 在 工业 上 利用 水 煤气 合成 。 淀 煤 发 醇 、 韦 烃 水 全 及 易 得 的 
名 代 烃 的 水 解 等 反应 来 制备 。 实 验 室 醇 的 制备 ， 除 了 淡 基 还 原 〈 醛 、 鼠 、 痢 酸 和 沟 酸 栈 ) 和 燃 
径 的 斋 氧 化 -氧化 等 方法 外 ， 利 用 Grignard 反 应 基 合 成 各 种 结构 复杂 的 醉 的 主要 方法 。 

牛 代 烷 和 省 代 芳烃 与 金属 锁 在 无 水 乙醚 中 反应 生成 径 基 砚 化 饶 ， 又 称 Grignard 试剂 。 芳 
客 和 乙烯 型 所 化 物 ， 则 需 用 四 氢 呐 喃 〈 潮 点 66 灾 ) 为 洲 剂 ， 才 能 发 生 反 应 ， 

RA+Meg 天 水 C 鞍 RMEX 
Origaard 试 剂 为 径 基 网 化 镁 与 二 径 基 锁 和 卤化 锁 的 平衡 混合 物 ， 
2RNTE 呈 RMS 二 IEX， 

己 峰 在 Grignard 试剂 的 制备 中 有 重要 作用 ， 联 分 子 中 氧 上 的 非 链 电 子 可 以 和 试剂 中 带 部 分 正 
电 薪 的 位 作用 ， 生 成 络 合 物 ， 


Et. /Et 
R—Mg—X 
Et/ "NEt 
己 详 的 浴 剂 化 作用 使 有 机 镜 化 合 物 更 稳定 ， 并 能 深 解 于 乙酸 。 此 外 ， 乙 事 价 烙 婚 庚 ， 沸 上 扎 低 ， 
及 垃 结 束 后 容易 除去 。 
岗 代 烷 生 成 Grignard 试 剂 的 活性 次 序 为 ，RI>RBr>RCl。 实 验 室 通 常 使 用 活性 居中 的 浪 
化 物 ， 氛 化物 反 应 较 难 开始 ， 碘 化 物价 烙 较 贵 ， 且 容易 在 金属 表面 发 生 侦 合 ， 产 生 副 产 牺 既 
《及 一 及) 
Grignard 试剂 中 ， 碳 -金属 键 是 极 化 的 ， 带 部 分 负电 荷 的 矶 具有 显著 的 亲 核 性 质 ， 在 增长 
而 链 的 方法 中 有 重要 用 途 ， 其 最 重要 的 性 质 是 与 醋 、 评 、 沉 柄 衍生 物 、 环 氧化 谷物 、 二 气 化 碳 
及 膊 等 发 生 反应 ， 生 成 相应 的 醇 、 送 酸 和 了 柄 等 化 合 物 。 
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及 点 所 产生 的 上 岗 化 镁 络 合 物 ， 通 常 由 冷 的 无 机 本 水 解 ， 即 可 使 帮 机 化 合 物 游离 出 米 。 对 强酸 杞 
怨 的 醇 类 化 合 物 可 用 氧化 局 深 粹 进行 水 解 。 
Grignard 试 旗 的 制备 必须 在 无 水 条 性 下 进行 ， 所 用 仪器 和 试剂 均 恬 干燥 ， 因 为 微量 水 分 的 
窑 在 掀 制 反应 前 引发 ， 而 且 会 分 解 形成 的 Grignard 试 剂 而 影响 产 率 : 
RMeR+t+ HO -一 二 RH-+ Me (OH}R 
此 让 ，Grignard 试 漳 尚 能 与 气 、 二 和 氧化 碟 ( 吏 上 ) 作用 及 发 生 个 合 反 应 ， 
2RMgEX TO ~— 2RONMeX 
RMIEX 二 RX -> R—R+MeX, 
故 Grignard 试 剂 不 宜 较 长 时 间 保 存 。 研 究 工 作 中 ， 有 时 需 在 局 人 性 气体 《所 、 氢 气 ) 保护 下 进 
行 反 虚 。 用 乙 飚 作 溶 剂 时 ， 由 于 琶 高 的 燕 气压 可 以 排除 反应 器 中 大 部 分 空气 。 用 活 洗 的 尚 羽 业 
和 碘 化 物 和 制 惫 Grignard 试 剂 时 。 假 全 反应 是 主要 竟 副 反应 ， 可 以 采取 搅拌 、 控 制 贞 代 烃 的 滴 加 
速度 和 降低 溶 流 浓度 等 措施 减少 融 反 应 的 发 生 。 
Grignarqg 友 度 是 一 个 放 热 反应 ， 所 以 锣 代 烃 的 沉 胡 速度 不 它 过 快 ， 必 要 时 可 用 了 珍 水 冷却 。 
当 色 应 开 娩 后 ， 应 调节 滴 加 速度 ， 人 性 反应 物 保 持 微 讲 为 宜 。 对 活 性 较 盖 的 外 化 物 或 反应 不 易 发 
生 时 ， 可 采用 加 六 少许 碘 粒 的 1 2- 二 演 乙 烷 或 事先 已 制 好 的 Grignaard 试 前 引发 反应 发 生 。 


洋 验 七 2 四 基 -2-~ 已 丁 
‘2—-methyl-2~hexanol) 


[反应 式 ] 
hn-C HBr Me 下 术 乙 酉 yw_C HH， MazpBr 
nC,H,MeBr + H,CCCH, 无 水 乙 本 rh-CH,CCH,y, 
| ONMeBr 
nCH,CCHD) + HOH_ -rn-CH, CCH,), 
DMEBr UH 
[试剂 ] 


3.1g CD 13m0l) 代 屑 ， 17 (tl19.5inL, | 0,13mmol) 正 测 丁 烷 生 ， 7 BEg (C10mL, 0.14 
了 了 和 


D10]) 内 一 ， 无 水 乙 柄 ， 乙 栈 ， I0% 硫酸 洲 液 ， 5 史 磋 酸 舱 洲 波 ， 无 水 严 酸 男 

[ 步 又 ] 

1。 正 丁 基 省 化 锁 的 制备 

在 250tI 三 颈 闸 喇 上 分 划 装 置 捞 拌 髓 全 、 准 凝 管 及 演 滚 凋 斗 ， 在 冷 具 管 及 滴 引 潮 斗 的 上 口 
装置 气 化 鳄 干燥 管 。 瓶 内 放置 3.1 8 镁 悦 所 或 除去 氧化 膜 的 鱼 条 、15m 工 无 水 乙醇 及 一 小 粕 矶 
片 。 在 滴 滚 沁 斗 中 混合 13.5tmL 正 证 丁 烷 和 15tmL 无 水 乙酰 。 先 疝 瓶 内 镁 入 约 5m 工 混合 液 ， 数 分 
钟 后 即 见 迄 注 呈 微 济 状态 ， 碳 的 颜色 消失 。 和 着 不 发 生 上 反应， 可 用 温水 洽 加 热 。 上 反应 开始 比较 
剧烈 ， 必 要 于 可 用 冷 术 滩 冷 却 。 待 反应 绥 和 后 , 自 冷 效 管 上 端 加 入 25ImL 无 水 乙酸 。 开 动 撑 拌 ， 
并 滴 入 其 余 的 正 滨 丁 烷 本 混合 液 。 控 制 滴 加 速度 维持 反应 流星 徽 沸 状态 。 滴 加 完毕 后， 在 水 浴 
回流 20min， 使 镜 悄 几乎 作用 完全 。 

2。2 一 里 基 -2- 己 醇 的 制备 

特 上 面 制 好 的 Grignard 试 莉 在 冰 水 浴 冷 动 和 搅拌 下 ， 自 潢 液 汗 斗 中 江 入 10ml 丙 酷 和 15m 
无 水 忌 醚 的 混合 液 ， 控 制 沈 加速度， 和 勿 使 反应 过 于 猛烈 。 加 先后 ， 在 室温 继续 撑 拌 15min。 溶 
液 中 可 能 有 和 白色 理 牧 状 因 性 析出 。 

将 反应 瓶 在 冰 水 浴 准 却 和 搅拌 下 ， 自 滴 液 漏斗 分 批 加 入 100ml 10% 硫酸 溶液 ， 分 和 解 产 物 
《开始 镁 入 宜 慢 ， 以 后 可 逐 新 加快) 。 待 分解 完 全 上 后， 将 港 液 俩 入 分 浪潮 斗 中 ， 分 出 醋 层 。 水 
昆 每 次 用 中 to 工 乙 醚 茶 取 两 次 ， 合 并 栈 层 ， 用 30mL 5% 右 酸 钠 溶液 尝 洪 一次， 用 无 术 碳 酸 钙 于 
灌 号 '， 

特 干 煤 后 的 粗 产 物 醚 溶液 注入 25mL 燕 饮 瓶 ， 用 温水 浴 菩 去 乙醚 中， 再 在 加 棉 疯 上 直接 加 
热 疗 出 产品 ， 收 集 137 一 141 公 偏 分 ， 产 量 ? 一 88。 

纯 料 2- 甲 基 -2- 已 醇 的 省 点 为 143 和 ， 折 灌 率 " 弹 1.4175。 

机 实验 约 需 6h 。 

[注释 ] 

《1) 如 需 玲 换 ， 可 用 17.7g(12mL，0.16mol) 省 乙 烷 代 赫 正 浪 于 烷 ， 其 余 步 匠 相 回 ， 产 物 为 史 -四 基 -2- 
了 于 醇 。 藻 岛 收 集 向 一 105 马 惕 分 ， 产 量 约 58。 纯 和 粹 2 四 基 -2 丁 醇 的 讳 点 为 102 乱 ， 折 光 率 Pa 1.4052。 

(2) 本 实验 所 用 仪器 及 试剂 必须 充分 于 焊 。 正 纺 了 于 煤 用 无 水 氛 化 钻 干 召 并 菠 侈 纯化 ! 琴 病 用 放水 酸 芥 星 
干燥 ， 亦 经 燕 饮 纯化 。 

所 由 仪器 ， 在 烘 精 中 烘 王 上司， 取出 种 注 即 放 入 二 煤 能 中 冷却 。 或 将 仪器 取出 后 ;让 和 开 日 处 用 赛 子 塞 紧 ， 以 
防 下 在 冷却 过 窒 中 正切 辟 圾 附 空气 中 的 水 劳 。 

(3) 本 实验 的 搅拌 棱 的 密 幸 可 采用 图 1,10 的 歼 置 。 若 采用 备 易 窑 封 装 针 ,应 用 石蜡 油 洞 浓 之 。 装 和 近 拌 
器 时 应 注意 ， 

由 指 持 要 应 保持 各 直 ， 其 末 庙 不 要 触及 瓶 诬 。 

名 装 好 后 应 尘 用 邓 旋 动 搅拌 梯 ， 试 验 装置 元 阻 小 后 ， 方 可 开动 控 挫 名。 

《4 ) 镁 骨 不 宜 采用 长 期 放置 的 。 刀 长 期 识 置 ， 镜 局 表面 常 有 一 乓 氧化 区， 可 采用 下 法 暑 走 之 ， 

用 5% 盐 酸 溶 液 作用 数 分 钟 ， 抽 小 除去 融 滤 后 ， 依 次 用 水 、 己 防 、 乙 醚 洗 江 。 轴 二 后 置 于 干燥 器 内 备用 。 
也 司 用 镜 带 代 档 镜 局 ， 使 用 前 用 细 砂 纸 特 其 表面 擦 亮 ， 节 丰 小 朗 。 

{52 沟 了 使 开始 时 省 乙 访 局 部 浓 府 较 大 ， 易 于 发 生 友 应 ， 故 指 拌 诺 在 反应 开始 请 进行 。 二 5min 后 反应 
仍 不 开始 ， 可 用 渔 水 溢 温 热 ， 勤 在 加 热 前 奶 入 一 小 粒 锅 促使 反应 开始 。 

《号 2 甲 基 -2 一 总 可 与 水 能 形 虑 去 沸 物 ， 简 击 几 须 很 好 地 干 燃 ， 香 则 前 忱 分 将 大 大 地 江 加 。 
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《? 》 由 于 请 洲 液 体积 较 大 ， 可 采取 分 挑 过 油 燕 去 乙 栈 。 


[思考 题 ] 
《1) 本 实验 在 将 Grignard 试剂 加 成 物 水 解 前 的 各 步 中 ， 为 什么 使 用 的 药品 位 豆 均 佑 绝 对 于 柑 ? 为 此 你 


采取 了 什么 措施 ? 
{2) 如 到 应 未 开始 前 ， 加 入 大 基 正 诈 丁 烷 有 什么 未 好 ? 
33 本 实验 有 哪些 可 能 的 副 反 应， 恕 何 愉 免 ? 
Cd》 为 什 笃 本 实验 得 到 的 租 产 物 不 能 用 无 水 气 企 告 干燥? 
《5 用 Grignard 试 剂 法 制 首 2- 甲 基 -2- 己 芒 ， 还 可 采取 什么 原料 ? 写 出 反应 式 并 对 儿 种 不 赔 的 路 绩 加 以 
比较 。 
《复核 9 王 清廉 ， 若 续 宗 ) 


实验 和信 三 茶 甲 本 
(triphenyi carbinol) 


实验 方法 (一 ):， 其 基 溴 化 镁 与 葵 甲 酸 乙 酯 的 反应 


[反应 式 ] 
OY + Mg 开水 zZ 风 .> Oe 


OM ， OO- r 一 OC,Hs 无 水 之 砚 
O 


OO、 joon DO 
CY Nove Wie 


CU 一 0 MsEr kz 是 C QO) 
DOT en eC 


Q_D ua 
De ec 


> C0 fF CHOMeBr 


试剂 】 

1.5g(0.062mol) 镁 居 ，l0g(67inL，0.064mol) 省 菜 〈 新 菩 )，4g(3.8 mL，0.026 mol) 
茜 申 酸 忆 醋 ， 匹 水 乙醇 、? ,5 8 氧化 局 ， 乙 醇 

[ 步 怠 ] 

1。 茶 基 演 化 镜 的 币 备 

在 250mI 三 左 瓶 "? 上 分 别 装置 搅拌 器 中、 冷 紫 管 及 泣 液 漏斗 ， 在 冷凝 管 及 滴 液 汗 计 的 上 口 
装置 氢化 镍 干燥 管 。 瓶 内 放置 1,58 错 届 候 及 一 小 粒 饭 片 中 ,在 滴 滤 漏斗 中 混合 10g 澳 荣 及 25mL 
无 水 乙酸 。 先 特 三 分 之 一 的 漫 合 液 滴 入 嫉 其 中 ， 数 分 钟 后 即 见 乌 忆 表面 有 气泡 产生 ， 深 液 轻 微 
汤 汝 ， 夏 的 颜色 开 妈 消失 。 若 不 发 生 反 应 ， 可 用 水 浴 或 手掌 温 热 。 反 应 开始 后 开动 挠 拌 ， 绥 绥 
滴 入 其 余 的 省 革 酝 深 波 ， 滴 加 速度 保持 滚 液 呈 微 泥 状态 。 加 毕 后 ， 在 水 浴 继 续 回流 0.5h， 使 
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镜 殿 作用 完全 。 

2。 三 茶 包 醉 的 制备 

特 已 制 好 的 葵 基 沪 忙 镁 试剂 丑 于 冷水 党 中 ， 在 搅拌 下 由 滴 液 汗 斗 滴 加 3.8mI 汐 甲酸 乙 醋 和 
10mlL 污 水 乙醚 的 渴 合 溢 ， 控 制 注 加 速度 保 持 反应 平稳 地 进行 。 滴 加 完毕 后 ， 将 反 应 泥 全 物 在 
水 治 同 流 0.5h， 使 反应 进行 完全 ， 这 时 可 以 观察 到 反应 物 明 显 地 分 为 两 层 。 将 反应 物 改 为 冰 水 
洽 次 却 ， 在 搅拌 下 由 滴 液 瀑 斗 忆 慢 滴 加 由 7.5 8 氮 化 铭 配 成 的 饱和 水 溶液 (的 因 28m 工 水 )， 分 
解 加 成 产 移入。 

将 反应 装置 改 为 燕 迄 装置 ， 在 水 洽 上 蔽 去 己 本 ， 再 将 残余 牺 进 行 水 蒸气 蒸 往 《 见 图 3.7)， 
也 除 去 未 反应 的 省 蕉 及 联 蕉 等 天 产物 。 瓶 中 剩余 物 冷却 后 此 为 国体 ， 抽 滤 收 集 。 粗 产物 用 80% 
的 乙 了 其 进行 恒 结 师 ， 和 干燥 后 产量 约 4,5 一 5g， 熔 点 161 一 162'C 中。 

纯粹 三 淋 甲 醇 为 无 色 楼 状 蕊 体 ， 粮 点 162.5 礼 。 

3。 三 人 革 甲 基 碳 正 离子 

在 一 洁净 的 于 爆 试 管 由 ， 加 入 少许 三 葵 甲 本 《的 0,02BE ?及 2mTI 汪 醋酸 ， 温 热 使 其 溶解 ， 
加 试管 中 滴 加 2 一 3 滴 浓 硫酸 ， 立 即 生成 栖 红 色 咨 波 ， 然 后 加 入 ?mL 水， 颜色 消失 ， 并 有 白色 沉 
演 生 成 。 解 森 观 察 到 的 现象 并 写 出 所 发 生变 化 的 反应 式 。 

本 实验 约 需 8 一 10b， 


实验 方法 (二 .)， 二 荃 酮 与 葵 基 省 化 镁 的 反应 


[反应 式 ] 
中 04 站 MeBr 2 时 入 人 人 C) 
2 Ce 
<) NC HO C) 
~ own， YY Kon 
[试剂 ] 


0.75g(0.03mo3) 镜 问 ，4.8g(3.2mIL，0.03mol) 澳 葵 ，5。.5g(0.03mol) 二 革 鹿 ， 无 
水 乙酉 ，6 丰 上 化 匀 ， 乙 醇 

[步骤 ] 

仪器 装置 及 操作 步骤 同 实验 方法 (一 ) 。 

用 0.75B 镁 悍 和 3.2m 工 省 茶 〈 溶 于 15m1 匹 水 之 酝 ) 制 成 Grignard 试 剂 捕 ， 在 搅拌 下 滴 加 
5.5E 二 省 亡 深 于 15inL 泡 水 乙醚 的 小波 ， 加 时 后 加 热 回 流 0.5D 。 然 后 用 68 所 化 争 配 成 饱和 
溶液 ( 约 需 22m 工 水 ) 分 解 加 成 产物 , 燕 去 乙 沟 后 进行 水 蕊 气 藻 人 馆 ， 冷 却 ， 抽 滤 园 体 ， 经 乙 梧 -水 
重 毕 唱 ， 得 到 纯净 的 三 蒜 甲 醇 结 晶 ， 产 量 4 一 4.5g ， 烧 点 161 一 1625C。 

本 实验 约 需 8 一 10h。 

[注释 ] 

《1 玫 2- 甲 基 -2- 已 醇 注 圳 (2 。 
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《2 ) 见 2- 用 藻 -2 已 蔷 注 杏 (3)。 本 实验 也 可 用 手 揭 气 或 电磁 措 拌 代 直 电动 搅拌 。 

(3) 见 2- 甲 基 -3- 已 醇 注 释 (4)。 

C4) Grignatd 反 应 的 仪器 用 前 应 尽 可 能 进行 干燥 。 害 时 作为 社 救 种 进一步 措施 清除 仪 品 所 形成 的 水 从 
腊 ， 可 和 将 已 加 入 措 骨 和 础 和 粒 的 三 磺 产 定 石 杭 网 上 用 小 类 厦 心 加 热 几 分 钟 ， 合 之 彻 床 干 哥 。 境 找 冷却 时 可 通过 

C5》 如 反应 中 毗 状 的 忽 氧 化 钱 未 全 洲 时 ， 可 基 入 上 见 毫 开 各 盐 酚 促 全 其 爹 部 溶解 。 

(6) 本 实验 可 用 薄野 色 潜 鉴定 反应 的 产物 和 副 产 物 。 用 滴 管 吸取 少许 水 解 后 的 醚 洲 渡 于 一 干燥 纵 形 版 
中 ， 在 磁 胶 县 析 板 上 点 样 ， 用 1:1 的 全 -五 语 醚 作 展 开 剂 ， 在 繁 外 灯 下 观察 ， 用 错 笔 在 荧光 点 的 位 置 委 出 沁 
号 。 有 只 上 党 下 四 个 点 分 别 代 表 联 荣 、 茶 音 酸 乙 酯 、 二 举 南 和 三 苯 甲 下 ， 计 算 它 们 的 Ry 值 。 可 能 的 话 。 用 标准 
样品 进行 比较 。 

[思考 题 ] 

《IT) 见 实 验 ?%- 甲 基 -?2- 已 醉 轩 考古 (1) 。 

(2) 可 实 验 中 省 兹 加 入 太 快 或 一 次 加 入 ， 厅 什么 不 好? 

《3) 如 荃 甲酸 乙 栈 和 乙醚 中 售 有 乙 琴 ， 对 反应 有 何 影响 ? 

( 4》 和 写 出 禁 基 注 化 钳 试 剂 同 下 列 化 合 物 作用 的 反应 式 (包括 用 稀 酸 水 解 反 诺 漆 舍 物 ) 。 

号 二 氛 化 研 ; 局 世相 |， 霹 氧 出 对 甲 基 蒜 四 膊 * 合围 砍 乙 柄 ， 合作 山上 格 。 

《5) 用 混合 溶剂 进行 重 结 虎 时 ， 柯 时 好 入 活性 央 脱 芭 ? 能 否 如 入 大 量 的 椒 良 溶剂 ， 司 产物 全 者 析出 ? 

扑 滤 后 的 结 申 应 该 用 什么 笠 剂 许 注 ? 


20 30 4.0 ， ， ， ， 10 
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图 4.5 三 茜 共 甲醇 的 核 磋 共 扣 说 图 


实验 九 。”1- 芝 基 环 成 醇 的 制备 及 脱水 
(prepration and dehydration of 1-benzyl cyclopatano!) 


[反应 式 ] 


心 
| 
DN py 


_ MI — 
加] CH,C! MB 中 CHMEC! -下 GE 


» 140 ， 


1 H H 
四 / >™ 203 芝 隐 水 流 流 人 7 ~ + OS 


I I 


[试剂 ] 
1.72gC0,07mol) 错 ，8.,2g(7.56mL，0.065mo]l) 芝 毛 ，5g (5.3mIL，0,06moj) 环 成 卫 ， 无 水 


乙 峙 ， 气 化 绪 ， 石油 醚 (30 一 60'C)。 草 酸 ，5% 碳 酸 拨 悄 深 波 ， 无 术 硫 酸 撕 

[ 步 嗓 ] 

1。1- 茶 基 环 度 醇 的 制 首 

在 100m 工 三 颈 瓶 “上 装置 措 拌 器 、 回 流 冷 医 管 和 滴 液 沁 斗 ， 在 冷 上 碑 管 和 滴 液 漏斗 的 上 口 
装 上 握 化 钙 干 燥 管 。 瓶 内 放置 1,7g 馈 局 于 和 15mL 无 水 乙醚 ， 在 滴 液 漏斗 中 混合 ?7.5ml 华 氮 和 
10ml 雹 水 乙醚 。 

允 问 三 须 瓶 中 加 入 2 一 3zmn 工 某所 醚 混合 深 ， 当 镁 局 表面 有 气泡 产生 ， 深 液 旦 现 混浊 并 有 乙 
醚 回流 上 时， 开动 搅拌 ， 慢 慢 滴 入 其 余 混 人 台 液 ， 控 制 滴 加 速度 ， 维 持 乙 杯 深 液 虽 徽 阐 状态 。 加 完 
后 ， 在 温 术 浴 上 继续 回流 15 一 20min。 

将 5,3ml. 环 成 酮 与 0m 乙醚 的 温 合 液 在 搅 拌 下 自 滴 流 潜 站 加 到 上 述 制 好 的 某 基 氮 化 镁 试 
剂 中 ， 控 制 滴 加 速度 ， 维 持 乙 醋 滩 流星 微 询 状态 。 加 完 后 ， 在 室温 下 继续 搅 排 0.,56Dh 。 然 后 在 
冷却 下 组 组 加 入 50mT1I0 站 所 化 铁水 溶液 党 ， 以 分 解 吉成 产物 。 将 反应 物 转 入 分 流 油 斗 中 ， 分 
去 水 层 ， 可 层 依 次 用 等 钵 积 亿 和 所 化 镑 和 水 洗 淋 后 ， 用 无 水 硫酸 锁 干 操 。 族 置 过 夜 后 ， 滤 去 梳 
酸 镁 ， 先 用 水 洽 菩 去 乙醚 ， 再 用 水 泵 减 压 抽 去 残余 的 乙 柄 。 用 冰 水 浴 净 却 使 结晶 析出 ， 抽 滤 ， 
粗 产 物 用 石油 酶 重 结 蝇 〔〈 每 克 粗 产物 约 用 2.2rmL)， 合生 慑 :产量 5 全 | 
熔点 57 一 58%C。 

纯粹 1- _ 革 基 环 成 醇 的 熔点 《文献 值 )〗 为 58,.5--60%。 
2。 1- 革 基 环 成 醇 的 脱水 

在 50m 工 贺 底 烧瓶 中 加 入 2 名 上 述 制 备 的 1- 荣 基 环 成 醇和 20m1L20% 的 草酸 深 液 ， 装 上 回流 
冷 癣 管 ， 回 流 加 热 0.5 进行 脱水 反应 中 。 冷 却 后 将 产生 的 混合 物 每 次 用 20mL 乙醚 基 取 两 
次 。 合 并 醋 提 取 波 ， 依 次 用 水 、5% 故 酸 毛 销 溶 波 、 水 各 10mI. 洗 淋 ， 经 无 水 硫 酸 镜 于 燥 ， 过 
渴 ， 先 在 水 洽 上 上 菩 去 乙醚 ， 再 用 水 和 泵 抽 去 残留 的 乙醚 ， 得 到 亚 蒜 基 环 戎 烷 、:d- 下 基 环 岂 业 及 少 
量 1- 节 基 环 上 戊 醇 的 混合物 。 

3。 产 物 分 析 

(1 气相 色谱 分 析 102G 莉 气相 色谱 术 ， 热 守 江 和 作 检 测 器 。 色 说 柱 : $3 mm x2m} 载 
体 : 60 一 80 目 102 白 色 载 体 ， 固 定 鞭 ，10%%( 质 量 比 )SE-30， 柱 温 ，1805C)， 气 化 温度 ，250C; 
进 样 量 ，2xILi 载 气 流量 ，20mLyAmin， 

《2) 核磁 共振 谱 ”将 粗 产 物流 于 四 所 化 碳 ， 以 六 甲 基 二 娃 了 醚 为 内 标 ， 测 得 核 磁 共 振 谱 
图 :03.3(ArCHs 一 ) 的 单 峰 与 66,24(ArCH 二 ) 的 积分 曲线 之 比 为 12:1。 这 说 明 I- 革 基 环 戊 烯 峡 
主要 漠 构 体 《的 86%)， 面 亚 某 基 环 皮 烷 则 是 少量 的 异 鬼 体 《 约 14 外 )， 此 结果 与 色谱 定 基 分 析 
基本 相符 。 


本 实验 约 需 10 一 12h，。 
° 141。 


[i 注 靶 ] 

(1)、(2) 、(3) 昂 实 验 2- 用 菇 -2- 己 酚 注 群 (2)、( 四 和 (4)。 

《4) 加 拖 化 枕 水 浪 渡 水 解 时 是 放 热 反 戊 ， 应 慢 悍 加 入 旦 停止 捍 拌 ， 否 则 体系 产生 大 量 粘 秒 的 泡沫 使 后 
处 理 困 难 。 

《5) 脱水 寺 闻 延长 至 坦 以 上 时 ， 可 能 1- 半 要 环 友 醇 完 全 脱水 ， 气 相 色 谱 分 析 得 两 个 组 分 。 

[思考 显 ] 

C1) 见 实 骆 2- 甲 基 -32- 已 相思 考题 (1 。 

《2 ) 于 话 波 的 芋 扰 制 千 Grignard 试 剂 时 ， 主 到 到 反 密 其 什么 ?7 如 和 柯 避 移 ? 

《3) 试 解释 为 什么 脱水 产物 中 不 是 以 共 纯 的 亚 革 基 环 信 烷 为 主要 产物 而 是 1- 某 基 环 鼎 燃 为 主要 产物 

(复核 : 莘 继 宗 ， 沈 凤 读 》 


一 


图 4.8 1-~ 伴 基 环 玉 藤 的 气 梢 色谱 图 


1 .0 8.0 7.0 6.0 5 和 0 0 .D0 1. 各 


起 总 中 .已 8. 0 ia 让 £0 后 .已 |. 革 名. 收 ZH 1 办 Li 
App 


图 4.7 1- 共 基 环 成本 的 核磁 共振 庶 图 
-142. 


在 - 内 五 , 心 
pm 


图 4,8 术 六 基 环 成 防 脱 术 产 物 的 核 册 共 操 湛 图 


实验 十 二 茶 甲 各 
(benzohydro!l) 


汪 葵 围 醒 可 以 通过 针 种 还 民 剂 和 还原， 得 到 二 茶 甲 醉 。 在 厦 性 醇 浴 液 中 用 和 锐 粉 还 原 ， 蚌 制备 
二 蔡 甲 醇 常用 的 方法 ， 泛 用 于 中 等 规模 的 实验 室 制 备 ， 对 于 小 量 合 成 ， 础 毛 化 铂 十 更 理想 的 试 
剂 。 碳 氨 化 锁 是 一 个 选择 性 地 将 醛 表 述 原 为 相应 醇 的 负 和 氮 试 剂 ， 它 操作 方便 ， 上 反应 可 在 醇 深 流 
中 进行 ，Imol 三 氧化 销 理论 上 能 还 原 4mol 醋 坪 。 


实验 方法 (一 ) ; 瑚 氢化 钠 还 原 


[反应 式 ] 
CEHD CO+NaBH —» NartB-FOCHICH ) 
NatB*[OCH CHD), BE CH CHOH 


[试剂 J 
1.5g(0.008mol) 二 茶 酮 ，0.4gt0,01moD) 亡 氢化 钠 ， 和 甲 简 ， 乙 栈 ， 石油 识 (60 一 90 人 名) 


[步骤 J 

在 50mI 圆 底 人 烧瓶 中 流 解 1.58g 二 葵 本 于 20mL 甲 醇 由 ， 小 心 加 入 0。.d4g 了 本 氧化 钢 恬 ， 混 多 后 
在 室温 放置 20min， 并 时 加 播 动 。 在 水 浴 上 燕 去 天 部 分 甲醇 ， 淮 却 后 将 残 液 倒 入 40m 工 水 中 ， 
并 搅拌 使 充分 混合 水 解 饥 柄 酯 的 络 合 物 。 每 次 用 10mEL 之 栈 分 3 次 油 洗 烧瓶 和 革 取水 屋 ， 合 入 
酸 荃 取 液 ， 用 无 水 硫酸 镁 王 吉 。 滤 支柱 酸 镁 ， 在 水 党 上 菩 去 乙醚 ， 百 用 水 泵 减 压 抽 去 残余 的 马 
醋 。 残 证 用 15mL 石 油 醚 重 结 曲 ， 得 约 1g 二 兴 甲 醇 的 针 状 车 直 ， 熔 点 68 一 69Y。 

纯 二 兴 甲 酬 的 熔 虑 为 69 吧 CD。 

本 实验 约 锅 2 一 3h 。 
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实验 方法 (二 ) ， 锌 粉 还 原 
[反应 式 ] 


nt Neo HCHOH) CH, 


C,H,COCH, 

[试剂 j 

1.5 二 业 病 (0.008mol)，1.5g(C0.023mol) 锌 粉 ，1.5g(0.038mol) 加 氧化 销 ， 乙 障 ， 浓 
盐酸 ， 五 油 醋 (60 一 90"C) 

[ 步 枝 ] 

在 装 有 冷凝 管 的 50ml 的 惟 形 瓶 中 ， 依 次 加 入 1.5 8 所 氧化 锁 、1.5 8 二 茶 酮 、1.58 锐 特 和 
15m1L95% 的 乙醇 。 充分 揪 拓 ， 反 应 微微 放 热 ， 约 20min 后 ， 在 80 乞 的 水 浴 上 加 热 5min， 使 反 
应 完全 。 真 空 抽 滤 ,国体 用 少量 乙醇 洗涤 。 滤 液 鲁 入 80mL 事 先 几 冰 水 浴 冷 却 的 水 中 ， 括 功 混 
名 后 用 浓 盐 酸 小 心酸 化 ， 使 溶液 Pp 为 5 一 8'”， 真 空 抽 滤 析 出 的 同体 。 粗 产 策 于 红外 灯 下 干燥 ， 
然后 用 15imLL 五 油 酵 重 绪 晶 。 于 炬 后 得 二 蔡 甲 醇 的 针 状 结晶 约 1 8 ， 和 熔点 68 一 69Y。 

本 实验 约 需 2 一 3h。 

[注释 j 

《1) 盔 所 化 的 在 腐蚀 姓 ， 称 全 时 要 小 心 损 作 勿 与 皮 赎 接 般 。 

《 2 ) 酸化 时 洲 波 酸性 不 宜 太 强 ， 否 则 难于 析 放 固体 。 


访 长 /um 
图 4,9 二 菏 轴 酮 的 红 锥 洛 讲 图 


波 数 / cm-1 


2 6 7 8 9 10 ll 2 13 1 15 
六 长 ”em 


图 4.10 二 茶 早 醇 的 红外 光洁 图 
"144， 


[思考 恶 ] 
《1 ) 关 氢 化 催 和 乌 化 但 名 代 达 HH 都 是 负 氮 还 原 试 剂 ， 试 说 明 它 们 奶 还 原 性 及 操作 上 有 何不 同 ? 


{2)】 试 氛 出 合成 二 葵 转 醇 的 共 它 方法 。 
《复核 : 李 沽 ， 王 清闲) 


实验 十 一 “乙醇 的 生物 合成 
(biosynthesis of alcohol) 


发 朴 (fermentation) 是 天 然 丰 机 愧 借助 称 为 酶 的 生物 体 化 剂 进行 的 化 学 变 尼 过程， 在 工 亚 
及 日 常生 活 中 浓 闭 广泛 的 应 用 。 酿 酒 是 景 十 老 的 化 学 技艺 之 一 ， 但 是 直到 13 世 纪 北 学 家 才 开 
始 从 科学 观点 去 了 解 发 醇 过 程 。 儿 年 来 人 们 一 直 认 为 用 酵母 把 昼 变 为 乙醇 和 二 氧化 碘 的 转化 作 
用 与 醉 母 细胞 的 生 俞 过 程 不 可 分 割地 联系 在 一 起 。1907 年 ，Buchner 证 明了 发 本 过 程 没有 性 何 
醇 母 细 孢 ， 群 母 的 发 酵 显 航 是 由于 非常 高 效 的 健 化 痢 记 造成 的 生化 过 程 ， 这 种 催化 齐 称 为 酒 化 
酶 。 酒 化 酶 是 一 个 复合 物 ， 有 春 亡 广 的 堵 择 性 ， 但 对 湿度、p 晶 的 变化 以 及 各 种 特效 抑制 剂 等 
因素 也 是 不 移 完 的 。 

芒 糖 的 发 醉 用 反应 式 可 慌 示 于 下 ， 


CO,，- 华 .> CHLOACH.O- 课 -iCHCH OH tC0, 
章 萄 术 果 铺 


其 过 程 是 苏 粮 首先 水 解 为 葡萄 糖 和 黑糖 的 磋 酸 柄 ， 后 者 再 断裂 为 两 三 个 碎片 ， 这 些 兢 酸 酯 碎片 
景 终 转化 为 再 副 坎 ， 竺 脱 着 生成 乙 醒 ， 按 着 乙 醋 在 最 后 阶段 还 原 为 乙醇 。 每 一 步 需 要 一 种 特效 
的 醇 作 催化 齐 ， 也 需要 一 些 常见 的 无 机 离子 ， 如 错 ， 当 的 还 有 磋 酸 让。 在 这 一 连 吊 和 的 斋 氢 反应 
中 ， 每 消耗 1mol 的 诅 萄 精 便 脱 放 出 4,18k] 的 热量 。 志 醇 的 生物 合成 过 程 如 下 ， 


HC=-0 CH,OH CH,OP* CH,OP* 
—|_oH C=O Cc—0 co— 

HO-r ao- HO_ | Lo 
OH -i_OH 一 -OH HC—0O > 
一 一 OH -|_on —_on -on 

CH,OP? CHOP? CH,OP* CHOP* 
共 欧 梳 -6- 确 枕 附 。。 果 闹 -6- 碘 酸 醒 。 果 六 -1,6- 二 醋酸 而 。 二 冠 基 丙 评 砚 栈 疹 
和 甘油 醛 -3- 迟 酸 博 
0 一 CDP， CO,H C0, 
Hy_C_OH _» C=0 -< 
CH,OP* bn, SH_C—=0 —» CHOH 
CH, CH, 


甘油 酸 -1 3 一 短 栈 南 。。” 两 萌 丙 
(P* 研 役 柄 ) 
工业 所 得 的 发 酝 液 中 约 仿 8% 一 16% 的 乙醇 ， 通过 分 仿 可 得 含量 为 95。 6 冶 的 乙醇 ， 即 普通 的 


"T4272* 


工业 酒精 。 高 沸点 储 分 中 则 包含 杂 酿 油 , 洒 酚 油 是 府 酚 、 蜡 丙 杖 、 寞 丁 酿 、 寞 上 戊 棒 和 3-- 甲 基 -1- 
于 醇 等 C; 一 C: 藤 的 混合 物 。 其 组 成 取决 于 发 酚 所 用 的 原料 ， 它 不 是 从 葡萄 糖 发 酵 形 成 的 ， 商 是 
由 存在 于 原料 和 醉 母 中 的 蛋白 奈 有 所 生成 的 茶 些 氮 基 酸 转 化 的 。 

本 实验 将 观 些 乙醇 的 生物 人 台 成 并 踪 过 简单 分 迟 担 到 谊 谋 接 近 上 5 络 的 乙 租 。 

[这 新 ] 

40g(0,12tnol) 莽 精 ， 于 酵母 ， 玖 酿 钙 ， 琉 酸 锁 ， 酒 石 酸 合 ， 克 酸 二 氧 铺 

[ 步 票 ] 

在 500m 工 丛 形 瓶 中 溶解 40g 酝 精 于 350m7T 水 。 在 室温 下 加 入 35m1L Pasteur 盐 溶液 4 和 1。58 
王 醉 租 洛 ， 剧 烈 播 振 使 刘 合 完全 。 在 瓶 口 塞 上 捅 有 弯 玻 璃 管 的 单 孔 橡皮 塞 ， 焉 璃 管 下 端 浸 入 瑟 
于 一 试管 中 的 10ml 饱 和 石灰 水 的 说 而 下 ， 五 加 水 将 起 到 水 封 作 用 ， 咏 止 室 气 进 入 柳 效 ， 但 人 对 
许 找 中 的 气体 移出 。 将 混合 物 在 25 一 35 亿 的 富 温 下 放置 一 周 ， 待 停止 放出 气体 (二氧化碳) 
时 ， 未 明 发 本 已 经 完全 。 

完成 发 酵 后 ， 小 心地 将 烧瓶 移 宗 桌面 ， 以 免 瓶 底 沉 积 物 泛 上 ， 同 时 小 心地 将 液体 通过 一 团 
棉 站 或 玻璃 华人 刁 泣 到 500ml 六 底 远 瓶 中 候 . 加 入 无 粒 沸石 , 装 上 刺 形 分 坊 柱 和 冷 奖 管 ， 宕 石 禄 网 
工 燕 伪 收 集 60mL 包 出 被 于 量 简 中 ， 痉 去 留 在 港内 的 残 液 。 

将 偏 出 被 转 入 100mIL 图 底 烧 尊 ， 使 用 相同 的 分 饮 装 置 ， 蒜 伪 收 集 下 列 沸 程 范围 的 馆 分 : 
A，78 一 82 卫 ，82 一 28 C，88 一 95Y。 弃 去 瓶 内 含 杂 醇 油 的 残 液 ， 测 量 各 人 局 分 的 体积 。 
如 偏 分 态 的 收集 量 少 于 15mL， 应 合并 站 、B 和 CC 仿 分 重新 燕 偏 。 

假设 A 和 BB 储 分 中 含 80 听 的 乙醇 ， 计 算 乙 藤 的 百 分 产 环 。 

本 实验 约 需 4h。 

[和 注释] 

《 ) Fasieur 盐 这 水 直 2.08 悉 酿 钙 、0.28 竹 又 外 、0.325 更 酸 欠 和 10B 河 五 肢 护 党 于 860mE 水 配制 而 成 。 也 
可 用 04.25g 碑 拨 二 销 代 蔡 Pasteur 盐 洲 波 来 进行 发 醇 ， 而 不 必 加 入 其 它 任 何 盐 类 ， 但 收 率 较 低 ， 且 酶 母 残 酒 的 
分 离 较 困难 。 

《 2 ) 用 市 此 的 质量 较 好 的 浓缩 甜 酒 药 1 包 ( 约 1,5g》 即 可 。 

C3》 午 一 种 办 法 是 用 一 只 气球 代 赫 石灰 术 水 封装 置 。 发 瑚 进行 时 ， 放 几 的 忆 体 司 气 球 说 腾 。 水 封 和 气 
詹 的 作用 是 防 正 空气 及 不 需要 的 酶 进入 媒 钴 。 若 让 氧气 持续 接触 发 薛 蒂 渡 ， 乙 醇 会 进一步 气 化 成 乙 骏 ， 甚 束 
变 成 二 氧化 碘 积 水 。 

《4) 也 订 用 虹吸 法 将 发 划 后 的 液体 吸出 。 虹 吸 林 按 下 述 方 法 进行 ， 在 一 小 左 橡 皮 尾 内 充满 水 担 闭 其 ~- 
谢 而 把 另 一 端 放 入 痊 内 渡 体 中 ， 琶 放 十 外 橡皮 符 的 一 问 ， 把 它 灾 储 让 桌面 边 绿 ， 直 世 防 -水 济 被 流入 大 伐 杯 或 
人 烧 羔 中 。 当 波 夯 接近 识 积 物 时 ， 稍 加 担 紧 株 皮 管 ， 降 低 虹 吸 速 度 ， 宁 可 留 下 少 綦 液体 而 细 让 诈 各 物 骏 册 。 当 
证 积 物 较 多 时 ， 东 多 时 易 产 生 暴 狮 使 划 馆 难于 进行 。 

若 癸 错 或 妊 惑 的 液体 食 有 较 多 的 这 积 物 ， 可 和 将 10g 勇 滤 剂 〈 硅 葵 土 》 到 约 100mEL 水 置 于 焙 坏 中 ， 剧 烈 搅 撞 
后 真空 抽 负 ， 使 助 让 剂 沉积 在 光 纸 上 。 弃 兴 吸 泪 瓶 中 的 水 ， 热 后 使 倾 滩 液 或 虹吸 液 在 缓 绥 抽 吸 下 流 过 油 斗 。 

[思考 题 ] 

C1) 本 实验 中 应 采取 哪些 措施 减少 乙醇 的 损失 来 提高 效率 ? 

《2 》 为 什么 用 蒸 熔 的 方法 只 能 得 到 95 .6 名 的 乙醇 ?如何 用 普 道 乙 苹 来 制 震 无 水 世相 ? 

¢ 32 乙 腑 中 水 的 百 妇 含量 能 通过 测定 溶液 密度 的 六 法 来 加 以 确定 ， 试 说 明 根 据 慎 么 ? 

《复述 ， 章 小 平 ， 王 清 说 }》 
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4.4 全 的 制备 


大 多 数 有 机 化 合 物 在 酸 中 都 有 良好 的 溶解 度 ， 有 些 反应 《如 Grignard 反应 ) 必须 在 阴 中 
进行 ， 因 此 ， 隐 是 有 机 合成 中 当 用 的 溢 剂 。 
醇 的 分 子 闻 脱水 是 制备 单纯 醚 常用 的 方法 。 


2C,H,OH et > CHOCH,+H,O 


实验 室 常 用 的 脱水 剂 是 浓 硫 酸 ， 酸 的 作用 是 将 一 分 子 醇 的 羟基 转变 成 更 好 的 离 去 基 团 。 


RO: ‘i SH 
十 Ro— OQ, -及 DR 于 了 + 
十 


H 

这 种 方法 通常 用 来 从 刁 级 信 醇 合成 相应 的 简单 杏 ， 除 硫酸 外 ， 还 可 用 磷酸 和 离子 交接 树 腊 。 巾 
于 反应 是 可 族 的 ， 通 常 采用 燕 出 反应 产物 ( 醚 或 水 〉 的 方法 ， 使 反应 同 有 利于 生成 本 的 方 问 移 
动 。 同 时 必须 严格 控制 反应 温度 ， 以 减少 到 产物 烯 及 二 烷 基 硫 项 酯 的 生成 。 

在 制 取 乙酰 时， 反应 温度 (140 吧 ? 比 诛 料 乙醇 的 剖 点 人 78 并 ) 高 得 多 ， 因 此 可 采 用 先 将 催化 
剂 加 热 至 所 涡 要 的 温度 ， 然 后 再 将 乙醇 直接 加 到 催化 剂 中 去 ， 以 避免 乙 酬 的 蒸 出 。 由 于 乙酰 的 
沸点 (34.6 避 ) 较 低 ， 当 它 生 成 后 就 立即 从 反应 并 中 薰 出 。 在 制 取 正 丁 醚 时 ， 由 于 原料 正 丁 本 
(沸点 117.7C) 和 产物 正 丁 醉 (沸点 142C》 的 气 点 都 较 高 ， 收 可 司 反 应 在 效 有 水 分 离 器 的 回 
流 装置 中 进行 ， 控 制 加 热 温 诬 ， 并 将 生成 的 水 或 水 的 共 沸 物 不 晰 莱 出 。 虽 然 燕 出 的 水 中 会 夹 有 
正 丁 醇 等 有 机 物 ， 但 是 由 于 正 丁 醇 等 在 水 中 湾 解 度 较 小 ， 相 对 密度 又 较 水 轻 ， 泽 于 水 层 之 上 ， 
因此 异 水 分 离 器 可 使 绝 大 部 分 的 正 丁 醇 等 自动 连续 地 返回 反应 瓶 中 ， 而 水 则 沉 于 水 分 离 毅 的 下 
部 ， 概 据 菇 出 的 水 的 体积 ， 可 以 估计 反应 的 进行 程度 。 

仲 酚 及 坡 醉 可 脱 水 反应 ， 通 常 为 单 分 子 的 亲 核 取代 反应 (Sn1), 并 伴随 着 较 多 的 消去 反应 。 
因此 、， 用 醇 脱 水 制备 豆 时 ， 最 好 使 用 怕 琴 ， 获 得 的 产 率 较 高 。 

制备 混合 酵 和 冠 柄 常用 的 方法 是 Williamson 合 成 法 ， 即 用 商人 民 烷 、 丰 酸 醒 及 硫酸 陡 与 醇 锁 
或 酚 钠 反应 制备 栈 的 方法 。 这 是 一 个 双 分 子 的 杂 核 取代 反应 (Su2 


Rof Yb, 人 S32 ,ROCH,R' 4X- 
R’ 
由 子 醇 钠 是 较 强 的 碱 ， 在 进行 取代 反应 的 同时 伴随 善 双 分 子 的 消去 反应 (E2)， 与 反 和 仲 网 代 烷 
反应 时 ， 主 要 上 生成 烯烃 ， 因 此 ， 景 好 使 用 伯 网 代 烷 , 卡 贞 代 烷 不 能 用 于 Williamson 合成 法 中 。 
烷 基 芳 基 陛 应 用 酚 钠 与 卤 代 烷 或 确 酸 酷 反 应 ， 一 般 是 将 酚 和 讽 代 烷 或 硫酸 博 与 一 种 碱 性 试 
剂 一 起 加 热 。 


实验 十 二 世 策 
Cether) 


[反应 式 ] 
主 反 应 


= 


2CH CHOH 一 -ES CHCHOCHCH +HO 
1 要 它 


贱 反 应 ;: 
CH,CH,OH EL CH, oCH,+H,O 
cHCHOH+ HSO，- CH,CHO+ SO0,+2H,0 
CHCHO+HSO, —» CHCOOH+SO,+2?2H0 
[试剂 J 


30g (38mL，0.63mol》 95% 乙 醇 ，12,.5mlL 浓 不 酸 ，5 上 % 氨 氧化 销 深 液 ， 也 和 氧化 钙 深 
液 ， 饱 和 食盐 水 ， 无 水 氰 化 镍 

上 步 枝 ] 

乙酉 筹备 装置 如 图 4.11。 

在 100mL 三 席 痊 中， 加 入 13m195% 乙 粗 , 烧 瓶 淄 入 洒水 浴 中 ， 缀 朗 加 入 12,5mL 浓 硫 酸 ， 
使 混合 均匀 ,并 加 入 也 和 粒 神石 。 按 图 4 .11 装置 羽 器 , 滴 液 尖 斗 的 未 庙 '" 及 温度 计 水 银 球 应 漫 入流 
曾 以 下 ， 距 瓶 庶 约 0.5 一 lcem 录 ， 接 受 瓶 应 浸入 洒水 中 冷却 ， 接 引 管 支管 接 橡 皮 管 通 入 水 措 。 

在 江 液 调 斗 中 放置 25mL 乙 醒 ,将 烧瓶 在 石棉 网 上 加 热 , 使 反应 液 温度 较 快 地 上 和 开 到 140， 
开始 由 泣 被 淹 斗 慢 慢 加 入 乙醇 ， 控 制 泣 加 囊 度 和 入 出 液 速度 大 致 和 相等» 〈 约 每 种 1 滴 )， 并 维持 


图 4.11 制 音 乙酰 的 装置 


反应 温度 在 135 一 145 和 之 间 ， 药 和 一 40min 滴 胡 完 毕 。 加 完 后 继 巡 胡 热 欧 10min， 站 至 混 度 上 上 
天 到 160 人 时 ， 关 团 火 源 ， 和 停止 反应 。 

将 居 出 波 转 入 分 液 乌 斗 ， 依 次 用 8mL 5% 毛 氧化 钠 深 液 和 8mL 人 饱和 氨 化 钠 深 液 洗 潍 ， 量 后 
再 每 次 用 8ml. 侈 和 握 化 钙 深 液 洗 尝 两 砍 “”。 分 出 庆 层 ， 用 1 一 2# 无 水 氮 化 钙 干 燥 ， 待 次 内 乙 醋 
深 清 时 ， 滤 入 于 煤 的 25mlL 圆 认 烧 瓶 中 ， 加 入 齐 石 后 按 易 燃 溶剂 菩 偏 装置 [ 见 图 1,7(3)43， 用 预 
热 好 的 水 浴 中 《 约 的 仑 ) 可 热 蒸 住 ， 收 集 33 一 38 尼 恼 分 呈 ， 产 量 约 8 一 10g。 

生 粹 乙 醛 的 询 点 34.5 色 ， 折 兴 认 pi1。3526。 

本 实验 约 需 4 一 6 上 。 


“148. 


| 


uh 1 “和 关 PuL 


[注释 了] 
(C1) 为 了 方便 ， 三 横 资 中间 口 也 可 搬入 琉璃 管道 入 滇 下， 玻璃 管 的 末 误 拉 制 成 直 笠 为 2 一 Sn:m， 并 号 殷 


状 ， 下 璃 管 上 端 用 一 自 检 皮 萤 与 滴 液 泼 半 相连 ， 漏 斗 末端 应 与 防 璃 管 楼 触 。 
(2) 滴 入 乙醇 的 速度 宜 与 乙醚 篇 出 速度 相等 ， 若 滴 加 过 快 ， 不 仅 乙 除 未 及 作用 就 被 落 出 ， 且 使 反 寥 菠 


的 温度 到 降 ， 减少 醚 的 生成 。 
《3 ) 氮气 化 催 溶 菩 洗 涤 后 ， 常 会 使 梧 皖 菠 三 性 太 强 ， 靶 下 来 直接 用 图 化 铬 尘 液 尝 许 时 ， 将 会 有 氢气 化 


辆 的 沉淀 析 出 。 为 先 除 残留 的 锋 并 兹 少 故 在 水 中 的 深 解 度 , 故 在 所 化 恒 洗 并 前 先 用 恤 和 氢化 钠 溢 渡 综 。 员 外 ， 
上 由 于 氛 化 钙 能 与 乙醇 作用 生成 复 台 蝎 《CaCh*4CHsOH)， 还 可 除去 醚 溶液 中 部 芳 未 作用 的 乙 枚 。 


热 水 浴 应 在 它 处 预 热 。 
(5) 乙醚 与 水 形成 共 独 物 〔 涉 点 34.15 和 人， 含水 1.36%)7， 仿 分 中 还 言 有 少量 乙 了 四， 故 半 程 较 长 。 


[思考 题 ] 
C1} 制 生 乙醚 时 ， 为 什么 滴 液 沽 汗 的 末端 应 注入 反应 液 中 ? 

《2) 反应 温度 过 高 、 过 低 或 乙 芥 澳 入 速度 过 快 有 什么 不 好 ? 

《3》 反 应 中 可 能 产生 的 副 产 物 是 什么 * 各 步 洗 涤 的 目的 柯 在 ? 

C4) 蒸 饮 和 使 用 乙 黑 时 ， 应 得 意 师 些 事 项 ?为 什么 ? 


实验 十 三 正 丁 本 
(ni—Dutyl ether) 


[反应 式 」] 
主 反 应 ， 
2CH,CH,CHCH,OH El > CHCHCH,CH,OCH,CH,CH,CH, + HO 


副 反 应 ， 
CHICHCH CHOH 一 so 


CH,CH,CH=CH, + H,O 

[试剂 ] 

25g 〈31mL，0.03dmoll 正 于 本 ， 浓 访 
柄 ， 无 水 氟 化 钙 

[ 步 又 J] 

在 100mLl 三 口 瓶 中 ， 加 入 31mL 正 丁 醇 、 
4.5mlL 浓 大 酸 和 几 粒 沸石 ， 扬 名 后 按 图 4.12 
装置 仪器 。 三 口 浇 一 侧 口 装 上 温度 计 ， 温 度 计 
水 银 球 应 浸入 液 面 以 下 ， 中 间 口 装 分 水 器 ， 
分 本 器 上 接 一 回流 冷 餐 管 ， 先 在 分 水 典 内 放 潮 

(~ 3.57I0 工 水 呈 ， 另 一 口 用 赛 子 塞 紧 。 然 
后 将 烧灼 在 石棉 网 .上 用 小 肯 加 热 ， 保 持 反应 物 
微 沸 ， 回 流 分 水 。 随 着 反 应 进行 ， 回 流 液 经 准 同 4.12 藤本 装置 


了 


比 管 收集 于 分 水 器 肉 ， 分 液 后 水 层 沈 于 下 层 ， 上 层 有 机 相 积 至 分 水 器 支管 时 ， 即 可 返回 烧瓶 。 
当 缠 沽 内 反应 物 温 度 上 和 天 至 135 守 个 站 石 ， 分 术 吴 全 部 被 术 充 沉 肝 ， 邵 可 停止 友 应， 大 约 需 要 
1.5h。 车 继续 加 热 ， 则 上 反应 滤 变 黑 并 有 较 多 的 副 产 物 燃 生 成 。 

待 反 应 波 冷 至 室温 后 ， 合 入 七 有 50mL 水 的 分 液 调 斗 中 ， 充 分 播 气 ， 租 置 分 层 后 奔 去 下 层 
液体 ， 上 层 粗 产物 依次 用 25mlL 水 、15mL 5%% 的 氮气 化 钦 撞 波 汪 、15toL 水 和 15mL 饱和 气 化 
锋 管 该 泊 漂 当 ， 玖 后 用 1 一 2 污水 氢化 钙 于 煤 。 于 如 后 的 产物 滤 入 25mL 莫 偏 沽 中 ， 燕 坝 收 集 
140 一 144 它 人 慷 分 ， 产 量 7 一 8BE 。 

纯粹 正 丁 本 的 沸点 142.4C， 折 光 率 人 人 81.3992。 

本 实验 约 需 6h 。 

[ 注 靶 J 


‘13 为 分 水 器 的 体积 ， 本 实验 根据 理论 计算 失 水 体积 为 3mL， 实 蒜 分 由 水 的 体积 略 天 于 计算 量 ， 故 
分 水 如 让 清水 后 先 分 掉 药 3.5mL 水 。 

《2) 制备 正 丁 酬 的 较 宜 温度 是 130 一 140 忆 ， 但 这 一 温度 证 开始 回流 时 基 很 礁 渤 到 的 。 因 为 正 丁 本 可 与 
水 形成 共 部 物 《 庄 点 94.Tf， 人 水 39.4%%)5 另外 。， 正 丁 柄 与 水 及 正 了 醉 形 成 三 元 共 济 御 〔《 潮 点 80.6f ， 舍 水 
29.9%， 正 丁 科 34.6 吕 7， 正 于 醇 与 水 也 可 形成 共 往 物 ( 沸 点 93.0f， 合 水 44,5 闻 )。 克 应 控制 温度 在 90 一 100 蕊 
之 间 较 合适 ， 而 实 奈 操作 是 硅 100 一 115 筷 之 间 。 

( 3》 在 碱 洗 过 程 由 ， 不 要 太 剧 烈 地 据 动 仙 液 泼 斗 ， 否 则 生成 的 乳 涉 波 很 礁 破 斥 而 影响 分 次 。 

《所 》 上 导 粗 产物 的 洗 烙 也 可 采用 下 法 进行 ， 先 每 砍 用 冷 的 285mL5034 硫 名 洗 两 次 ， 再 每 次 用 25mL 水 尝 
两 次 。 因 50% 就 酸 可 洗 类 握 产 物 中 的 正 丁 芒 ， 但 正 丁 本 也 能 微 注 ， 所 以 产 率 巾 有 降低 。 

[ 轴 考 题 ] 

《1》 制 音 正 丁 醋 和 制 省 乙酉 在 实验 操作 上 有 什么 不 同 ? 为 什么 ? 

《2》 试 根据 本 实验 正 丁 醇 的 用 量 计算 应 生成 的 水 的 体积 。 

《33》 反应 销 划 后 为 什么 机 将 混 舍 物 傅 入 50mL 水 中 ?7 各 步 洗 嵌 的 且 的 他 在 ? 

《4) 能 否 用 本 实验 的 方 靶 由 乙醇 和 2 了 丁 各 制备 乙 基 才 丁 基 醚 ? 你 认 汶 应 用 什么 方法 比较 合适 ? 

《其 护 ! 沈 风 高 ， 蔡 续 岂 》 


4.5 ”脂肪 族 柄 和 酮 的 制备 


办 和 前 是 重要 的 化 工 原料 及 有 机 合成 中 常用 的 试 齐 。 工 业 上 可 用 入 应 的 醉 在 高 温 (450 亿 
左右 ) 俱 化 脱 氢 来 进行 制备 ， 可 用 的 催化 剂 种 类 很 多 ， 如 锋 、 馆 、 似 、 钢 的 氧化 物 以 及 金属 
银 、 钢 等 。 

实验 室 制 备 脂肪 和 脂 环 醛 柄 最 常用 的 方法 是 将 信和 豆 和 仲 醇 用 铬 酸 氧 化 。 钞 酸 是 重 锁 酿 盐 与 
40% 一 50% 硫 酸 的 混合 物 。 制 备 相 对 分 子 质量 低 的 醛 (两 醛 , 丁 配 )， 可 以 将 属 酸 滴 加 到 热 的 柄 性 
醉 尝 波 中 ， 以 防止 反应 混合 物 中 有 过 量 的 氧化 州 存在 ， 并 采用 将 沸点 较 低 的 醛 不 断 菩 出 的 方 
法 ， 可 以 达到 中 等 的 产 率 。 尽 管 如 此 ， 仍 有 部 分 醋 被 进一步 氧化 成 效 酸 ， 并 生成 少量 的 隔 。 


Na cr.O,+3H.SO >»2NaHSO,4 HCr,0, Se -2HCrO， 
RCHOH+ 2H,Cr0,+ 3H.SO 一 3RCEHOHCr (S00) .+ BH0 
3RCHO+2H Cro ,+3H.S0 一 >3RCOH+CrtSOD ,+ 8H,0 
。150 。 


11 Hd 和 吾 


OF 0 


| 
RCH 一 0 Sm RCHOCHIR 二 2 ReocB 


学 纺 醴 阶 


显然 ， 阶 的 生成 是 由 于 醛 与 未 反应 的 醇 生成 半 缩 五， 后 者 进一步 氧化 的 结果 。 利 用 锅 柄 嫩 
(CrO:》 在 无 水 条 性 下 操作 ， 反 频 可 停留 在 醋 的 阶段 。 葬 如 利用 三 氧化 伴 - 吡 喧 络 合 物 (CrOy 
2CsHsN) 在 二 氧 甲 烷 中 室温 下 反应 1bh ， 可 将 I- 学 醇 以 95 冯 的 收 率 转化 为 辛 村， 这 是 一 个 制 答 
询 点 较 高 的 醛 的 良好 试剂 。 

仲 醉 利 用 铬 酸 氧化 是 制备 腊 肪 酮 常 采用 的 方法 。 村 对 氧化 剂 比较 稳定 。 不 易 进 一 步 遭 受气 
化 。 和 铬 酸 氧化 醉 是 一 个 放 热 反应 ， 必 须 严 格 控 制 反应 温度 以 免 反 应 过 于 剧烈。 对 不 溢 于 水 的 化 
全 物 ， 可 用 赂 酸 在 丙酮 或 水 醋酸 中 进行 反应 。 局 识 在 丙酮 中 的 氢化 反应 速度 较 快 ， 济 且 选 择 性 
地 氧化 癌 基 ， 分 于 中 的 双 键 道 常 不 受 影响 。 

板 醉 在 通常 条 件 下 对 倍 酸 是 稳定 的 ， 在 更 剧烈 的 条 件 下 ， 才 醇和 天 都 可 能 发 生 断 链 和 降 阶 
反应 。 


醇 与 局 栈 的 反 寥 机 理 一 般 认 为 是 通过 局 酸 栈 来 进行 的: 
RCHOH+ H,Cro, =—= RICHOCro,HE+HC 


Ht HCR: — RC—0+ HtrO,+ HD 
No Cr{Ty) 


决定 速度 的 步 巩 是 第 二 步 ， 即 从 * - 碳 原 于 除去 质子 形成 醛 病 的 过 程 。 氢 化 过 程 中 , 馈 从 正 攻 
价 还 原 到 不 稳定 的 正 4 价 状 态 。4 价 馈 在 酸性 介质 中 发 生 歧 化 反应 ， 产生 6 价 和 馈 与 3 价 络 的 混 
全 和 网。 反应 产物 混合 物 的 绿色 即 是 3 价 句 的 颜色 。 
EL CIO, + 9SO.—# HOD, + CSO) ,+ 8HO 
cri Crt) 
二 元 闭 酚 赴 暂 或 岳 盐 ) 加热 脱 闭 是 制 策 对 称 五 元 和 六 元 环 酮 的 一 种 方法 ， 阴 着 二 六 梁 碳 
原子 数目 的 增加 环 变 大 时 ， 产 率 很 快 下降 。 


心 
HOCCH) COH > 人 了 +C0,+H,0 


此 外 ，Grignard 试 剂 与 且 等 煞 酸 衍生 牧 的 加 成 反应 ， 己 了 梧 乙 酸 己 本 人 台 成 等 出 是 实验 室 制 共 
般 末 供 选 择 的 方法 。 
实验 十 四 环 已 二 
(cyclohexanone) 


[反应 式 ] 
OH 0 


3 S +NaCriOr + dHSO, —+ . tr) + Naso,.+7HO 


* Tl * 


[ 试 章 J 

10g 《10.5mL 0.1m0l》 环 己 醇 ，10.5g《0.035tmol) 促销 酸 钠 (NaiCri0m2 开 ;0)， 浓 
硫酸 ， 忆 本， 精盐 ， 无 水 硫酸 镁 

[ 共 辽 J 

在 400m 工 烧杯 中 ， 溶 和解 吉 。5g 重 铬 酸 钠 于 60mIL 水 中 ， 然 后 在 搅拌 下 ， 悍 悍 加 入 9ml 浓 硫 
酸 ， 得 一 橙 红 色 深 液 ， 冷 却 至 30"C 以 下 备用 。 

在 250mL 罗 底 烧 瓶 中， 加 入 10.5mL 环 已 下 ， 然 后 一 次 加 入 上 述 制 备 好 的 猪 酸 控 波 ， 播 振 
使 充分 混合 。 帮 入 一 温度 计 ， 测 量 初始 反应 温度 ， 并 观察 温度 变化 情况 。 当 温度 上 升 至 55 尼 
时 ， 立 怒 用 水 洪 冷 动 ， 保 持 反 应 温度 在 55 一 60 宫 之 间 。 约 0,5h 后 ,温度 开始 出 现 下降 趋 势 ， 
移 去 水 浴 再 放 咱 0.5h 以 上 。 其 间 要 不 时 扬 所 ， 使 反应 完全 ， 反 应 液 呈 时 绿色 。 

在 反应 撼 内 加 入 60mI 水 和 几 粒 沸石 ， 改 成 燕 偏 装 置 。 将 环 己 病 与 水 一 起 燕 出 来 ， 宜 至 
忌 出 液 不 再 混 间 后 再 多 燕 15 一 20mL， 约 收集 50mL 似 出 液 。 忆 出 该 用 精盐 全 和 导 (的 需 12 8 ) 
后 ， 转 入 分 液 潮 斗 ， 静 置 后 分 出 有 机 是 。 水 层 用 15mlL 乙醚 提取 一 次 ， 侣 并 有 机 层 与 革 取 波 ， 
用 无 水 碳酸 钾 干 燥 ， 在 水 溶 上 燕 去 乙 隐 后 ， 燕 乙 (用 柯 种 冷 秦 管 ?》 收集 151 一 155 吧 偏 分 ， 产 
量 6 一 7g 。 

纯 炉 环 己 本 沸点 为 155.7 人 ， 折 光 率 ) 品 1.4507 。 

本 实验 约 需 4 一 6h 。 

注释 ] 

《1》 这 里 实际 上 是 一 种 简化 了 的 水 蒸气 效 情 ， 环 世 坪 与 水 闲 成 但 省 混合 物 ， 沸 点 955， 舍 环 已 南 
8 

《 2) 环 己 评 31 世 财 在 水 中 的 溢 解 度 为 2,48/100g。 加 入 精盐 的 目的 是 为 了 降 妖 环 已 柄 的 溶解 度 , 并 有 利于 
环 已 柄 的 分 民 。 水 的 情 出 景 不 宜 过 雪 ， 否 则 即使 使 用 盐 析 ， 仍 不 可 淮 免 有 少量 环 已 酮 次 于 水 中 而 损失 掉 。 

[思考 古 ] 

《1)》 本 实验 为 什么 到 严格 控制 反应 温度 在 55 一 60 七 之 则 ， 湿 诬 过 窜 或 过 侨 有 什么 不 好 ? 

《 2 ) 环 已 坪 用 嫉 上 酸 气 化 得 到 环 己 丁 ， 用 高 眠 龄 钾 气 化 则 得 到 已 二 酸 ， 为 什么 ? 

《3 ) 星 的 煞 醴 氧化 与 酮 的 氧化 在 操作 上 有 何不 向 了 7 为 什么 了 

(4 ) 试 确定 环 已 校 和 环 已 本 IR 光谱 和 NMR 洋 中 的 特征 吸收 峰 利 各 种 类 型 质子 的 信号 。 

《 复 梳 ， 将 续 宗 。 王 清廉 》 


2 4 6 7 gf 9 i 1 12 13 14 ls 
镀 长 /pm 


图 4,13 环 已 醉 的 红 上 外交 计 图 
“52 。 


图 4。14 环 蕊 朴 的 核磁 共 泌 语 图 
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图 4.16 环 己 亲 的 楼 位 共振 谱 图 
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实验 十 五 环 成 枉 


(cyclopentanone) 

[及 应 式 ] 

CHCH CC 1 

0 PT co,+H0 

CH,CH,CO,H LJ 
[试剂 J 
20g (0.1d4mol) 已 二 酸 ，18g 氢 氧化 饥 ， 了 碳酸 名 
[步骤 J] 


将 208 己 二 酸 与 18 气 包 化 轴 ( 或 18 扎 化 镍 ) 在 研 钵 中 充分 混 台 后 ， 辕 于 50mIL 贺 底 娆 瓶 中 ， 
绝 成 蒸 恼 装 置 。 蒸 饮 头 口 装 一 支 温度 计 ， 温 度 计 末端 距 瓶 底 0.5cm， 接 受 瓶 置 于 冰 水 浴 中 。 在 
石 机 网 上 小 心 加 热 混 合 物 ， 必 要 村 播 动 蒸 侈 瓶 ， 使 气 氧化 饥 园 体 与 熔融 的 酸 温 合 。 当 国体 完全 
融化 后 ， 较 快 地 加 热 ， 直 至 温度 达到 285。 

保持 285 一 295 科 之 间 进 行 脱羧 反应 ， 带 有 水 和 少量 已 二 酸 的 环 皮 陋 惕 惕 燕 出 ， 直 至 瓶 内 
仅 有 少量 干 焕 的 残渣 为 止 二 ， 约 逢 1.5h 。 

将 上 述 饮 出 液 移入 小 的 分 液 漏斗 中 ， 加 固体 碳酸 鳃 涪 使 水 民 优 和 。 分 去 水 屋 ， 有 栅 层 用 无 
水 矶 酸 锡 干燥 后 ， 燕 届 收 集 128 一 131 和 篇 分 ， 产 量 6--7g 。 

纯粹 环 成 珊 的 沸点 为 130,6 亿 ， 折 闪 率 m1 .4366 。 

本 实验 约 需 4 bh 。 

[ 注 坚 ] 

(C1) 去 温度 高 于 300f 时 ， 来 作用 的 已 二 酸 也 被 很 快 燕 出 ， 故 沉 庶 应 尽 可 能 控制 于 295 忆 以 下 。 

t2y 如 瓶 内 残 河东 易 洗 掉 ， 可 和 加 入 儿 毫 升 乙 本 和 2 一 3 粒 所 氧化 销 。 放 管 过 橙 后 再 用 水 洗 。 

C3 》 加 不 职 钙 虐 可 中 和 燕 坟 被 中 少量 已 二 艇 ， 还 可 起 到 盐 析 供用 ， 减 少 环 虑 恒 在 水 中 的 溢 解 度 。 

[思考 题 ] 

{ 1 ) 在 本 实验 由 ， 气 氧化 钢 和 的 作用 是 半 公 ? 

C2) 除 李 实验 的 方法 外 ， 还 有 什么 方法 可 用 来 制 首 环 成 酮 ? 写 出 其 反应 方程 式 。 

(3) 把 己 二 酸 钠 盐 和 句 石 灰 的 混合 物 境 融 ， 得 到 的 土 要 产物 是 什么 ? 

(复核 ， 沈 风 兹 ， 苦 键 宗 》 


4.6 着 酸 的 制备 


站 柄 是 重要 的 有 机 化 工党 料 。 制 备 梁 砍 的 方法 很 多 ， 最 和 常用 的 是 氢化 法 ， 烯 、 棒 和 葵 等 氧 
化 都 可 以 用 来 制备 瘦 酸 ， 所 胃 的 氧化 齐 有 重 第 酸 钾 - 硫 酸 、 高 鳃 稚 钾 、 硝 酸 、 过 氢化 揽 及 过 
酸 等 。 

制备 脂肪 族 一 元 酸 ， 可 用 但 醇 为 原料 。 送 酸 不 易 继 镇 氧化 ， 又 比较 容易 分 高 提纯 ， 因 此 ， 

在 实验 操作 上 比 利 用 气 化 反应 由 醉 制 备 梧 酮 更 简单 。 用 重 钞 酸 多 如 硫酸 使 伯 醇 氧化 时 ， 因 作为 
中 间 产 物 生 成 的 醛 容易 与 用 作 原 料 的 醇 生成 半 缩 醛 ， 则 得 到 的 产物 中 有 较 多 的 酯 。 

仲 醇和 柄 和 区 还 烈 氢 化 ， 也 能 得 到 深 酸 ， 同 时 发 生 辜 链 断 缴 。 例 如 环 已 醇 或 环 己 天 气 ， 可 化 
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用 来 制备 己 二 酸 ， 同 时 产生 一 些 降 阶 的 二 元 羧 酸 。 
脐 的 水 解 、Grignard 试 剂 与 二 氧化 右 作 用 及 次 仿 反 应 ， 也 是 实验 室 制备 某 些 凑 酸 常用 的 


方法 。 


CHCN CHCOOH 
| 
[ +2H.0 + H;30, 了 二 [ +NHHSO, 


C1)CO 
(CH CCI+ Mg 让 村 性 (tCH,) ICMECI ry sn CCH) CCOOH 


(CH CCOCH, + 4NaOH + 3Br, ~ CH’ CCOONa + CHBr, + 3H,0 + 3NaBr 


7 有 
H+ 


(CH) CCOOIT 


芳烃 的 俩 链 氧 化 是 制备 芳香 族 六 酸 最 重要 的 方法 。 芳 环 上 的 支 链 不 论 长 得 ， 强 烈 氧 化 后 最 
后 都 变 成 其 基 。 由 于 出 链 气 化 是 从 进攻 与 芋 环 相连 的 碳 气 键 开 始 的 ， 所 以 朱 丁 基 支 链 对 氧化 是 
极 稳 定 的 。 

当 芳 环 上 存在 钢 素 、 硝 基 及 砚 酸 基 等 基 团 时 并 不 影响 侧 链 前 氧化 ;但 当 芳 环 上 存在 羟基 和 
启 基 时 ， 大 多 数 气 化 剂 将 使 分 子 唱 受 破坏 而 得 到 复杂 的 氢化 产物 ， 而 在 烷 氧 基 和 乙酰 揪 基 存 在 
的 情况 下 ， 烷 基 的 氧化 却 不 受 影响 ， 并 可 得 到 高 产 率 的 商 酸 。 

氧化 反 庶 一 般 部 是 放 热 反应 ， 所 以 必须 严格 控制 反应 条 件 和 反应 温度 ， 如 果 反 应 失控 ， 不 
仅 破 十 产物 ， 降 低 收 率 ， 有 时 还 有 发 生 煤 炸 交 危险 。 

工业 上 大 规 柳 制备 妆 酸 ， 大 多 采用 催 忆 气 化 的 方法 ， 即 在 催化 漠 存 在 下 ， 用 空气 作 和 氧化 
痢 。 如 或 在 五 氢化 二 饭 丰 在下， 用 空 气 直 接 氢化 制备 邻 共 二 四 酸 醒 ， 茜 也 可 用 类 似 的 方法 来 制 
备 马 来 酸 请 ， 闪 本 和 马 来 酸 栈 都 是 极 有 用 的 化 工 原料 和 合成 中 间 体 。 


实验 十 去 已 二 酸 
(adipic acid) 


己 二 酸 是 合成 尼龙 -856 的 主要 原料 之 一 ， 实 验 宝 可 用 硝酸 或 高 鳃 酸 钾 气 化 环 已 醇 轴 得， 
实验 方法 一) 硝酸 氧化 


了 四 +8HNOD 一 3HOLCCCH COH+ NO + 7HO 


4 
一 一 8N 口 ， 


[试剂 J 

2.5g 《2,7mL， 的 0.05m0ol) 了 环 已 朴 ， 硝 酸 ， 饥 酿 猎 

i 步 络 ] 

在 100ml 的 三 颖 沽 中， 加 入 8mL50% 硝 酸 人 《10,6g， 约 0.085mol》 各 1 小粒 负 柄 被 。 瓷 


+ 133 * 


口 分 别 实 装 温 度 计 、 回 流 准 请 管 和 湾流 油 斗 。 冷 此 管 上 庙 接 一 气体 吸收 装置 ， 用 瑞 液 吸收 反应 
中 产生 的 氧化 所 气体 已 ， 滴 液 尖 斗 中 加 入 2.7?7mIL 环 己 醇 ‘5?。 将 三 弄 瓶 在 水 浴 中 预 热 到 50 人 所 不 
右 ， 移 去 水 浴 ， 先 注入 5 一 6 滴 环 已 醇 ， 并 加 以 摇 据 。 反 应 开始 后 ， 瓶 内 反应 物 洋 度 开 高 并 有 红 
棕色 气体 放出 。 恒 慢 滴 入 其 余 的 环 己 醇 ， 调 节 滴 加 速度 中 使 癣 内 温度 维持 在 50 一 60 亿 之 间 ， 
并 时 加 播 菠 。 若 温度 过 高 或 过 低 时 ， 可 惜 玲 水浴 或 热 水 治 加 以 调节 。 滴 加 完 时 后 ( 约 需 15min)， 
再 用 沸水 浴 加 热 10min， 至 几乎 无 红 棕 色 气 体 放 册 为止 。 将 反应 物 小 心 类 入 一 外 部 用 冷水 浴 准 
却 的 绕 标 中 ， 抽 滤 收 集 析 出 的 咒 体 ， 用 少量 冰 水 洗 灌 中， 粗 产 物 干燥 后 约 2 一 2,58 ， 烘 点 
149 一 155 心 。 用 水 重 结 品 后 熔点 151 一 152'， 产 量 约 2&8 。 

纯 己 二 酸 为 白色 梭 状 晶体 ， 熔 所 153Y。 

本 实验 约 需 3-48。 


实验 方法 (二 )， 高 锰 酸 钊 氧化 
[反应 式 ] 
QH 
3 中 +3KMNO, + HO—3HO,CtCH,) COH t gMnO, + 8sKOH 


[试剂] 

zg (2.1mlL，0.02mol》 环 已 六 ，6g 《0.038mol) 高 熏 酸 锅 ，10 马 所 气 化 钠 深 液 ， 亚 硫 
酸 气 钠 ， 浓 盐酸 

[ 步 又 ] 

在 250mL 嵌 杯 中 安装 机 械 搅 拌 或 电磁 搅 撞 。 烧 杯 中 加 入 5ml， 10% 气 乞 化 钠 溶 流 和 50mL 
水 ， 搅 拌 下 加 入 6g 高 爸 酿 钊 。 竺 高 径 酸 昼 溶 解 后 ， 用 滴 管 慢 慢 加入 2.1rnL 环 已 醉 ， 拉 制 诡 加 速 
度 ， 维 持 反 应 温度 在 15 所 左右 。 滴 加 完毕 反应 温度 开始 下 降 时 。 在 沸水 浴 中 将 渴 合 物 加 热 
5min， 使 氢化 反应 完全 并 使 二 气 化 铎 沉淀 秦 结 。 用 或 梯 芯 一滴 及 应 混合 物 点 到 滤纸 上 做 点 滴 
试验 。 如 有 高 的 酿 赴 存 在 ， 则 在 二 氧化 锰 点 的 周 国 出 现 紫色 的 环 ， 可 加 少量 固体 亚 蓝 酿 氨 钠 直 
到 点 滴 试 验 虽 负 性 为 止 。 

坡 热 抽 滤 混合 物 ， 泪 党 二 氧化 熏 用 少 重 热 水 洗 洪 3 次 。 合 并 溃 液 与 洗 灌 液 ， 用 约 4mL 浓 
鞭 酸 酸化 ， 使 洲 液 呈 强 柄 性 。 在 石 栅 网 上 加 热 浓缩 使 溶液 体积 碱 少 至 约 10mL 左 右 ， 加 少量 活 
牧 虎 脱色 后 放置 结 鼎 ， 得 白色 已 二 酸 蝇 体 ， 熔 上 感 151 一 152 亿 ,产量 1,5~“28。 

本 实验 约 需 3 一 4h 。 

EF 注 顷 了 ] 

《1) 环 己 醇 与 浓 确 酸 切 舅 用 同一 量 简 量 取 ， 二 者 相 过 发 生 剧 烈 反 应 ， 莫 至 发 生意 外 。 

(23) 机 实验 最 好 在 通风 楠 中 进行 。 因 产生 的 氧化 偶 是 有 毒气 体 ， 不 这 竟 散 在 实验 室内 。 仪 器 装 汗 要求 
产 密 不 壮 ， 如 发 更 讽 气 更 铺 ， 应 即 暂 修 实 验 ， 改 正 后 再 悉 续 进行 。 

《3) 环 己 酵 熔 点 海 %4 七 ， 境 融 时 为 烙 稠 液体。 为 减少 转 鞭 时 章 损 失 ， 可 用 少量 水 冲 尝 量 简 ， 开 入 滴 液 
漏斗 忠 。 在 室 洗 较 低 时 ， 这 样 做 还 可 降低 其 熔点 ， 以 免 堵 性 沁 斗 。 

《4) 此 反 放 为 强烈 放 煮 反应 ， 切 不可 姑 量 加入， 以 避免 反应 过 剧 ， 引 起 二 炸 。 

《5] 不 同调 虐 丰 已 二 酸 的 溶解 度 如 下 者 。 粗 产物 纪 用 玉 水 许 际 ， 如 浓 交 母 液 可 回收 少 攻 产 牺 。 
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进度 /已 15 | 50 9 87 100 
深 解 度 /g:{1008 水 )*1 1 dd 3.08 8 .4 34,1 04 ,8 100 


[思考 题 】j 

(1) 本 实验 由 为 什么 必须 控制 反应 温 座 各 环 己 防 的 滴 加 速 肉 ? 

{28) 为 什么 有 些 实验 在 机 入 最 后 一 个 反应 物 前 席 预 先 加 热 【 如 本 实验 中 先 蚀 热 到 50)9 为 作 妇 一 些 反 
这 剧烈 的 实验 ， 开 始 时 的 加 料 速 度 放 得 较 惕 ， 等 反应 开始 乱 皮 而 可 惧 首 当 如 抉 如 料 建 度 ， 原 因 何 在 ? 

‘ 3》 和 粗 产 物 为 什么 必须 干燥 后 称 重 ? 并 最 好 进行 熔点 测定 ? 

《di ) 从 千 出 的 管 解 度数 据 ， 计 算 世 二 胎 相 产物 经 一 次 重 些 史 后 损失 了 亏 少 ? 与 实际 扣 失 有 天 问 别 ? 为 
什 玄 ? 

《5)》 从 已 经 做 过 的 实验 中 ， 你 能 查 总 半 一 下 已 合 物 的 物理 性 质 如 讲 点 、 熔 点 、 相 对 首 度 、 控 解 度 等 ,在 
有 视 实 验 中 有 需 些 应 用 ? 

(其 护 : 王 清 说 ， 沉 凤 遍 ) 
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图 4,17 己 二 戌 的 红外 光谱 图 


实验 十 七 ”对 硝 基 茶 甲酸 


(p-nitrobenzoic acidy 


[反应 式 ] 
PONCH, CH, + Na,CriO, + 4H,SO,.—> 
FONCH COH + Na,sO, + Cr SO) + HO 

LL 试剂 ] 

6g 《的 0.04mol》 对 克基 围攻 ，18g 〈0.06tinol) 重税 酸 销 《NasCriO 2H:O)， 裕 破 柄 ， 
15% 硫 酸 溶 液 ，5 %% 提 氧化 钠 深 波 

[ 步 野 ] 

在 250mL 三 颈 手 中 ， 加 入 6g 对 硝 基 甲 茶 、18 8 重 储 酸 钠 粉 来 及 40m7 水 ， 装 置 搅拌 器 、 准 
斤 管 及 沈 波 漏斗 。 在 提 拌 下 自演 波 漏 斗 惕 慢 滴 入 25mL 浓 硫酸 。 放 热 反 应 开始 后 ， 温 度 很 快 上 
升 ， 反 应 混合 物 的 赢 色 逐 浙 谈 次 恋 黑 。 必 要 时 可 用 省 水 冷却 ， 以 免 温 度 过 高 已 对 硝 基 四 茉 挥 发 


= 了 57。 


而 阅 铺 在 冷 阁 管 落 上 。 加 完 硫 酸 后 ， 将 烧瓶 在 石棉 两 上 加 热 ， 搅 拌 回 流 0.5h ,反应 液 旺 有 黑色 。 
反应 过 程 中 ， 淮 凝 管 可 能 有 自 色 针 状 的 对 硝 基 甲苯 析出 ， 这 时 可 通 当 关 小 冷 族 水 ， 使 其 炊 融 滴 
下 。 
答 反 应 物 准 却 后 ， 在 搅 阐 下 加 入 80mTIL 洒水， 立即 有 这 深 析 出 。 抽 涉 ， 用 50m 工 水 分 两 次 
洗 肖 ， 粗 制 对 硝 基 茶 甲酸 为 蓉 黑 色 加 体 。 将 固体 放 入 盛 有 30mIL5% 硫 酸 的 烧杯 中 ,在 泊 水 党 上 
加 热 10min， 以 溶解 未 反应 的 销 盐 。 冷 芭 后 抽 滤 ， 将 所 得 的 沉 汇 深 于 50mL5% 扳 氧化 钠 溶 液 ， 
在 50 渴 热 后 抽 滤 喇 ， 滤 液 中 加 入 1 活性 党 者 部 后 直 热 过 涉 。 冷 却 后 在 充分 搅拌 下 将 站 流民 
慢 售 入 盛 有 60mL1i5% 硫 琴 审 液 的 烧杯 中 号 ， 析 出 黄色 沉淀 ， 抽 滤 ， 用 少量 冷水 洗 涤 两 次 ， 王 
燥 后 称 景 ， 产 物 已 足够 纯净 。 如 需 进 一 步 提 纯 ， 可 用 乙醇 -水 重 结 唱 ， 产 品 为 瘟 黄色 的 针 状 结 
晶 ， 熔 点 富 241 一 242 口 ， 产 量 约 5 8 。 
纯粹 对 硝 基 葵 甲 酸 的 焙 成 为 2142 嘱 。 
本 实验 约 需 5 一 6h。 
[注释 
《C13 这 步 的 目的 是 除去 未 必用 的 对 硝 基 四 村 〈 熔 点 61.3 和 》 和 进一步 除去 香 盐 《生成 气 乞 化 铬 沉淀 ) 。 
如 过 潍 温 诬 太 低 ， 则 对 硝 基 芋 甲 表 箔 也 会 析出 而 被 滤 汉 。 
《 32 硫酸 趟 能 反 加 至 恋 渡 中， 否则 生 碘 的 沉淀 会 包含 一 些 钠 盐 而 影响 产物 的 纯 谈 。 中 和 时 诬 司 落 液 哇 
强酸 人 性， 否则 需 补 加 少量 的 酸 。 
《3) 因 产 物 熔点 太 高 ， 昔 通 硫 酸 过 点 沿 易 发 生 危 险 ， 最 好 用 培 点 侈 测定 熔点 。 
[思考 题 ] 
C1 妖 释 下 列 操 作 诛 理 ， 
四 ”反应 销 永 后 ， 为 条理 机 入 8 中 主 冰 水 ? 
人 ”为何 避 将 粗 品 放 入 距 有 30mL5 站 焉 酸 的 赔 杯 中 在 阐 水 浴 上 加 热 10mip? 
全 为 何 将 沉淀 浪 于 5 由 氢气 化 钠 溶 流 中 并 在 50 区 附近 过 泪 ? 
也 ”上 为 何 最 后 将 脱色 后 的 滤液 便 入 15% 硫 腔 中 ? 态 肌 为 何不 能 反 加 至 庆 液 中 ? 
《 2》 写 出 下 烈 化 合生 的 氧化 产物 
全 ”对 甲 基 工 两 某 。 团 邻 氢 甲苯 国 塌 
井 尖 地 于 基 甲 某 
《其 护 : 着 塘 宗 ， 李 注 ) 


4.7 丢 酸 酷 的 制备 ” 酯 化 反应 


六 酸 路 是 一 类 在 工业 和 商业 上 用 途 广 泛 的 化 合 物 。 可 由 羧 酸 和 了 醇 在 催化 剂 存 在 下 直接 酯 化 
来 进行 制 省 ， 或 采用 本 氢 、 酸 醋 和 膛 的 醇 解 ， 有 时 也 可 利用 效 酸 盐 与 卤化 烷 取 硫 本 贾 的 反应 。 

酸 催化 的 直接 栈 化 是 工业 和 实验 宝 制备 凑 酸 路 最 重要 的 方法 ， 当 用 的 催化 州 有 硫酸 、 毛 化 
气 和 对 甲苯 丰 酸 学。 
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酸 的 作用 是 使 沙 基 质 于 化 从而 提高 少 基 的 反应 活性 。 
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整个 反应 是 可 道 的 ， 为 了 使 反应 占有 利于 生成 册 的 方向 移动 ， 通 常 采用 过 量 的 闭 酸 或 酚 ， 或 者 
除去 上 反应 中 生成 的 图 或 水 ， 或 者 二 者 同时 采用 。 
根据 质量 作用 定律 ， 柄 化 反应 平衡 混合 物 的 组 成 何 表 示 为 


K = [于 其 水 ] 
[ 酸 ][ 醇 ] 


对 于 乙酸 和 乙醇 作 用 生成 艺 酸 乙 栈 的 友 应 ， 平 衡 常数 Ke 约 竺 于 4， 即 用 等 物质 的 量 的 原料 进行 
反应 ， 达 到 平 癸 后 只 有 三 分 之 汪 的 潜 酸 和 醇 转 变 为 本 。 

由 于 平移 常数 在 一 定 温度 下 为 定 从 ， 故 增加 凑 酸 和 醇 的 用 量 无 疑 会 增加 醒 的 产量 ， 但 究竟 
使 用 过 量 的 酸 还 是 过 量 的 本 ， 则 取 奖 于 原料 是 否 易 得 、 价 客 及 过 量 的 原料 与 产物 容易 分 元 与 理 
等 因素 。 

理论 上 催化 剂 不 影 啊 平 衡 混合 物 的 纽 成 ， 但 实验 岩 明 ， 加 入 过 量 的 酸 ， 可 以 增 大 反应 的 平 
衡 常数 。 因 为 过 重 酸 的 存在 ， 改 变 了 体系 的 环境 ， 并 通过 水 合作 用 除去 了 反应 中 生成 的 部 分 
水 。 

在 实践 中 ， 提 高 反应 收 率 常用 的 方法 是 除去 反应 中 形成 的 水 ， 等 别 是 大 规模 的 工业 制备 
中 。 在 某 些 酯 化 反应 中 ， 杖 、 醒 和 水 之 间 可 以 形成 二 元 或 三 元 最 你 年 沸 物 ， 也 可 以 在 反应 体系 
中 加 入 能 与 水 、 醇 形成 往 沸 物 的 第 三 组 分 ， 如 蔡 、 四 毛 化 矶 等 ， 以 除去 反应 中 不 断 生 成 的 水 ， 
达到 提高 醋 产 量 的 目的 。 这 种 柄 化 方法 ， 一般 称 为 共 沸 酮 化。 究竟 采取 什么 措施 ， 要 根据 反应 
物 和 产物 的 性 质 来 确定 。 

陋 化 反应 约 速 率 明 品 地 受 凌 可 和 醇 结构 的 影响 ， 特 别 是 空间 位 阻 。 随 营 凌 酸 oa 及 月 位 取代 
基数 目的 增多 ， 反 应 速率 林 能 变 得 很 惕 甚至 完全 个 起 反应 。 对 位 钥 大 的 凑 柄 最 好 先 转 化 为 栈 
气 ， 然 后 再 与 酬 反 应 ， 或 在 缀 险 的 催化 下 ， 利 用 羧 酿 盐 弟 卤 代 烷 反 应 。 

酰 握 和 酸 酬 能 迅速 地 与 伯 及 休 醇 反应 生成 相应 的 栈 ， 李 各 在 碱 存 在 下 ， 与 蓄 氛 反应 生成 钠 
代 烷 ， 但 在 扳 对 《中 喀 、 三 乙 膛 ) 存在 下 ， 可 顺利 地 与 酰 气 发 生 酰 化 反应 。 酸 醋 的 活性 低 于 本 
氛 ， 但 在 加 热 的 条 忻 下 本 与 大 多 数 醇 反应 ， 酸 〈 和 硫酸、 二 氧化 锋 ) 和 诚 〈 反 腕 、 贱 酿 钠 车》 的 
修 化 可 促进 酸 酷 的 酰基 化 。 

酯 在 工业 和 商业 上 大 量 儿 作 溶剂 。 低 级 本 一般 是 具有 芳香 气味 或 特定 水 果 香 味 的 液体 ， 自 
然 界 许多 水 果 和 奉 草 的 芳 理气 际 ， 就 是 由 于 酯 存在 的 缘故 。 酯 在 自然 界 以 混合 牺 的 形式 存在 。 
人 工 合成 的 一 些 理 料 就 是 模拟 天 然 水 果 和 植物 提取 液 的 香 际 经 配制 而 成 的 。 
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实验 十 八 己 酸 忆 栈 
Cethyl Cetatey7 


『 扩 点 式 】 
在 浓 硫 酸 仅 化 下 ， 乙 场 和 乙醇 生成 乙酸 乙 醋 ， 

CHCOOH+ CHICH,OHe= CH,COOCH, +H,0 
为 了 提高 栈 的 产量 ， 本 实 六 采 取 加 入 过 量 乙 藤 及 不 断 把 反应 中 生成 的 研 和 水 燕 出 的 方法 。 在 工 
二 生产 中 ， 一 般 采 用 加 入 过 盖 的 乙酸 ， 以 便 使 乙醇 转 化 完全 ， 著 免 出 于 乙醇 和 水 及 乙 柄 乙 叱 形 
惑 二 元 或 三 元 慎 郭 饮 给 分 离 带 来 困难 。 

[试剂 了 

15g{14.3mL，0.025m01) 末 厂 酸 ，18.4g(23mlL， 0.037inoD95 妈 乙醇 ， 浓 斑 酸 ， 侈 和 了 碳 
酸 铀 ， 饱 和 所 化 稍 及 饱和 扎 化 销 水 小 液 ， 无 水 硫酸 读 

[ 步 台 j 

实验 方法 (1 

在 250ni 世 三 绒 关 中， 吉 入 9nL 乙醇 ， 扬 动 下 慢 慢 加 入 12m]. 浓 碍 所 使 混合 均 句 。 江 加 入 元 
粒 沸 石 。 三 天尊 一 侧 口 插入 温度 计 到 液 面 下 ， 另 一 出口 连接 菏 锣 装置 ， 申 间 口 安装 滴 液 漏斗 ， 
淖 斗 末 间 应 浸入 流 面 以 下 ， 中 拱 席 约 0,5 一 lcm。 

仪器 疾 好 后 ， 在 滴 祸 润 斗 内 加 入 由 14mIL 己 醇和 14,3mL 冰 醋 柄 组 成 的 混合 液 ， 先 向 瓶 内 
济 入 3 一 4mL， 然后 将 三 颖 皂 在 石 杭 网 上 用 小 火 加 热 到 110 一 120 亿 左右， 这 上 时 燕 届 管 口 应 有 液 
体 流 册 ， 再 自 滴 流 温 斗 慢 名 滴 入 其 余 的 混合 液 ， 护 制 滴 加 速度 和 售 出 速度 大 致 相等 ， 并 维持 反 
应 流溢 度 在 110 一 120 守 之 间 '。 潢 加 完 华 后 ， 继 续 加 热 15min， 直至 温度 入 高 到 130 忆 不 再 有 
愧 出 波 为 止 。 

伪 出 液 申 舍 有 乙酸 蕊 醒 及 少量 乙醇 、 乙 醛 、 水 和 本 酸 ， 在 描 动 下 ， 慢 慢 向 粗 产 牺 中 如 入 愧 
和 的 开 裔 销 深 渡 《 约 10mL)， 至 无 二 氧化 碳 气 体 角 出 ， 辆 层 对 p 晶 试纸 试验 哇 中 性 。 移 入 分 被 
漏斗 ， 充 分 播 据 (注意 及 时 放 气 门 后 静 置 ,分 去 下 层 水 相 。 贾 层 四 10mIi 饱 和 食盐 水 洗 水 后 ”， 
天 每 次 用 10ml 移 和 氮 化 外 溶液 洗涤 两 次 。 充 去 下 技 液 , 杖 局 自 汕 斗 上 口 俩 入 干燥 的 锥 形 湛 中 ， 
用 无 术 硫 酸 匀 干燥 。 

将 干燥 好 的 粗 乙酸 忆 醋 洪 入 25mL 燕 愧 瓶 中 ， 加 入 沸石 后 在 水 浴 上 进行 燕 履 , 收 集 73 一 78 亿 
槐 分 '*， 产量 10 一 TI2gE。 

实验 方法 (1); 

在 100m 了 加 宸 嫉 瓶 中 加 入 14.3mIiL 冰 酸 酸 和 23ml 乙 醇 , 在 播 动 下 恒 慢 加 入 7 .5m 工 深 硫 酸 ， 
混合 均匀 后 加 入 儿 粒 沸石 ， 装 上 回流 冷凝 管 。 在 水 浴 上 加 热 回 流 0.5h 。 稍 冷 后 ， 改 为 燕 愧 装 
置 ， 在 水 浴 上 加 热 燕 届 ， 直 至 在 沸水 洽 土 不 再 有 懈 出 物 为 赴 ， 得 粗 乙酸 乙 酷 。 在 扬 动 下 慢 悍 向 
粗 产物 中 加 入 饱和 碳酸 销 水 溶液， 吉 至 不 再 有 二 氧化 碳 气 体 饥 出， 有 机 相对 PH 试 经 至 中 性 为 
止 。 特 流体 转 入 分 液 汕 斗 中 ， 揪 振 后 静 司 ， 分 去 水 祖 ， 有 视 相 用 10m 工 侈 和 食盐 水 洗 淋 后 ， 


a 了 日 站 = 


蔚 每 次 用 10mL 人 饱和 类 化 馈 溶 液 洗 许 两 次 。 弃 去 下 层 泪 ， 梧 民 转 入 于 爆 的 惟 形 产 用 无 水 硫酸 镁 
干燥 '”。 

特征 煤 后 的 粗 乙 柄 乙 了 出 滤 入 50mL 燕 馆 涛 
中 ， 在 水 深 上 进行 燕 饮 ， 收 集 73 一 78 守 乙 
分 人 2， 产量 10 一 12g。 

纯粹 乙酸 乙 酯 的 阐 点 为 77.06， 折 光 率 
HY 1 .34727, 

产物 分 析 ; 

色 表 仪 ， 上 分 102G 型 : 检测 器 ， 热 导 池 ， 
桥 电 流 ]150mA}; 扒 林 ， 白 色 硅 葆 土 -103 ; 周 
定 补 :分 葵 二 甲酸 二 壬 酝 《 质量 比 15%)， 
GDX-104 ，0.5m( 装 于 柱 后 部 ) 柱 温 ， 
100 宫 ， 载 气 ， 握 气 ， 气 化 温度 ，150C， 进 样 
量 ，24L， 保留 时 间 ， 水 28s ,乙醇 打 5， 艺 
酸 乙 栈 1min38s， 乙 酸 3m in6s。 

本 实验 约 需 6h。 

[ 注 县 ] 

《1) 温度 不 宜 过 高 ， 否 则 会 增加 副 产 物 艺 醚 的 
含量 。 滴 加 速 庶 赤 抉 会 伟 酶 酸 和 乙醇 来 不 及 作用 而 被 
燕 出 。 

《 2 》 碘 隘 钠 必须 洗 去 ， 否 则 下 一 步 用 地 和 氢化 
辐 海 液 洗 去 棒 时 ， 会 产生 驾 状 的 碳酸 和 钙 沉 演 ， 造 成 分 
离 的 困难 。 为 卫 少 炳 在 水 中 的 溶解 度 《每 17 份 水 溶解 
I 份 乙酸 乙 吴 )， 故 这 里 用 已 和 食盐 水 洗 。 

(3) 由 于 水 与 乙醇 、 乙 酸 乙 了 酯 形成 二 元 或 三 苑 得 浏 先 ， 故 在 未 坏 煤 前 马 是 请 亮 透明 滑 液 ， 固 此， 下角 
以 产品 基 示 迁 明 作为 是 可 干 巢 好 的 标准 ， 应 以 王 燥 判 如 入 后 暖 水 情况 广 定 ， 并 放 笃 30min， 其 间 要 不 时 播 动 。 
在 洗涤 不 净 或 生 燥 不 向 时 ， 会 使 淖 点 降低 ， 影 响 产 率 。 

(4) 乙酸 乙 琵 与 水 或 李 形 成 二 元 和 三 元 共 淖 物 的 纽 成 及 沸点 如 飞 翰 ， 
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图 4,18 由 乙 融 乙 机 等 标准 样 曲 组 成 的 尝 相 色谱 图 


六 组 成 / 阁 


[思考 题 ] 
《1) 硬化 芭 应 有 什么 特点 ， 本 实验 吉 何 创造 条件 促使 醋 化 反应 尽量 向 生成 物 方向 进行 ? 
‘22 本 实 驻 可 能 有 至 些 融 反 应? 


中 为 了 使 志 本 和 水分 开 ， 亦 在 柱 尼 琉 装 GDX-104 约 0.5m 


”了 了。 


《3 在 醋 化 到 应 中 ， 用 作 仿 化 州 的 硫酸 量 ， 一 般 唆 需 醉 质量 的 3% 就 够 了 ， 本 实验 方法 (I) 为 何 上 用 了 
12mL， 方 法 (I1) 中 用 了 ?mL? 
《4 如果 采用 栈 酸 过 重 是 否 可 以 ? 为 竺 公 ? 
《总 核 ! 王 漠 廉 ,将 继 祝 》 
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图 4.19 乙酸 忆 央 的 核 夏 共 据 洪 疼 


实验 十 妃 亏 酸 上 展 战 柄 


(isoamy! acetate) 


[反应 式 ] 
CH,COH+ (CH ,CHCHCHOH=- 一 CHCoCHCHECHCCH ,+ H,O 
[试剂 ] 


8.8g(I0.3iml1，0.1moD 异 皮 藤 ，13,5g(12.8mEL，0,.225Dol) 冰 酶 酸 ，5%% 配 酸 气 钠 水 济 
液 ， 怨 和 氧化 钠 水 控 流 ， 无 水 硫酸 铂 ， 浓 硫酸 

[ 步 票 ] 

1。 制 备 

在 50mL 于 爆 的 贺 席 烧瓶 中 加 入 10.8mIL 异 皮 醇 和 12.8m 工 冰 酯 酸 ， 揪 动 下 慢 惕 加 入 2.5mL 
浓 和 硫 柄 ， 混 匀 后 中 加 入 几 粒 沸 有 有 ， 装 上 回流 冷 雍 管 ， 在 石棉 网 上 用 小 火 加 热 回流 1 h 。 

将 反应 物 冷 至 室温 ， 小 心 转 入 分 液 沁 斗 中 ， 用 25mL 玲 水 洗 许 烧瓶 ， 并 和 将 渊 洗 液 合 并 至 分 
液 汤 斗 中 。 播 振 后 静 置 ， 分 出 下 层 水 溶 波 ， 有 机 相 用 15m15 名 碳酸 握 钠 浪 淡 洗 灌 ‘”， 以 除去 捐 
万 中 少量 的 醋酸 杂质 。 静 置 后 分 去 下 层 水 接 液 ,再 用 15m1.5 %6 的 碳酸 氢 钠 水 深 渡 洗 嵌 一 次 ,至 水 
将 液 对 p 了 试纸 呈 碱 性 为 止 。 然 后 再 用 10mL 饱 和 的 氧化 钠 水 溶液 人 洗涤 一 次 ， 分 出 水 晴 ， 酯 层 
转 和 信众 形 瓶 中 ， 用 1 一 2g 无 水 硫酸 镁 干燥。 粗 产物 洪 入 男 底 烧瓶 中 ， 燕 食 收 系 138 一 143 避 馅 分 ， 


“了 


产量 约 9 多。 

纯粹 乙酸 异 皮 酯 的 沸点 为 142.5 咯 ， 折 光 率 81,4005$。 

2。 产 物 分 析 z 

色谱 仪 ，SP-2305， 检测 器， 热 导 泄 ， 桥 
流 200mA} 色谱 柱 4mmx200cm; 担 体 ， 
6201 红 色 担 体 60 一 80 上 月， 固 征 液 ， 聚 乙 二 醇 
(PEG-20M)， 柱 温 100C， 载 气 ， 氢 气流 
速 30mL/min 气 化 室 退 度 : 200%C; 失调 室 
温 谋 ，100 扣 5 进 样 量 ，141.。 

本 实验 约 需 5 一 6h 。 

[ 注 和 类 ] 

《1) 假如 演 破 酸 与 有 机 物 温 人 台 不 灼 句 ， 加 热 时 
会 司 有 机 物 嵌 化， 诈 液 发 央 。 

《 2) 用 碳酸 气 前 应 液 沅 疹 时， 有 类 量 的 二 气 忆 
误 产 生 ， 因 此 开始 时 十 驱 赛 住 分 液 瀑 斗 ， 播 落 油 斗 至 
无 明显 前 气泡 产生 后 再 壮 仁 椭 探 ， 洗 崇 时 应 注意 及 时 
放 气 。 


图 4.20 由 亏 酸 异 虚 阶 等 标准 样 组 成 的 气相 色 讲 图 


C3) 拖 化 销 他 和 消 不 仅 降 低 栈 在 水 志 的 溶解 度 《0.168/100mL}， 而 且 宫 以 防 涉 乳 件 ， 有 利 分 层 ， 便 于 
分 离 。 
[思考 题 ] 
《1) 制备 乙酸 乙 梧 上 时， 司 用 过 量 的 酬 ， 本 实验 为 何 要 用 过 和 量 的 乙 股 ? 如 恒 用 过 量 的 异 成 醉 有 什么 不 好 ? 
《2》 表 出 分 离 提纯 乙 柄 异 戊 本 的 流程 图 ， 各 步 洗 康 的 目的 何在 ? 
《其 核 ， 特 继 宗 ， 沈 凤 此 ) 
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图 4.21 乙酸 措 成 联 的 红外 光谱 图 
实验 二 十 忆 栈 水 扬 酸 
(acetyl salicylic acid) 


乙酸 水 杨 酸 ， 遂 常 称 为 阿 斯 亚 灵 (aspirin)， 是 出 水 声 酸 〈 邻 产 基 苯 甲酸 ) 和 乙酸 窗 合 成 
“163。 


的 。 早 在 18 世 纪 ， 人 们 已 从 柳树 应 中 提取 了 水 杨 酸 ， 并 注音 到 它 可 以 作为 目 痛 、 退 热 和 抗 类 
药 ， 不 过 对 上 肠胃 刺 油 作用 较 大 。19 世 纪 末 ， 人 们 终于 成 功 地 合成 了 可 以 普 民 水 杨 酸 的 有 效 药 物 
一 乙酰 水 杨 酸 ， 直 到 目前 ， 阿 斯 还 灵 仍 然 是 一 个 广泛 使 用 的 具有 解 热 止痛 作用 治疗 感冒 的 药 
物 。 

水 杨 酸 是 一 个 具有 酷 郑 基 和 浸 基 双 官 能 团 化 生物， 能 进行 两 种 不 同 的 柄 化 反应 。 当 与 乙酸 
醋 作 用时， 可 以 得 到 乙醚 水 杨 酸 ， 即 阿 斯 匹 回 ， 如 与 过 量 的 甲醇 反应 ， 生 成 水 杨 融 甲 栈 ， 它 是 
第 一 个 作为 冬青 硅 的 香味 成 分 被 发 现 的 ， 因 此 通称 为 专家 油 。 本 实验 将 进行 前 一 个 反 应 的 试 
验 。 


[反应 式 ] 
CO,H 


OC + (CHCo 0 -> OO 


CO,H 
+CHCOH 


焉 生成 乙酸 水 杨 酸 的 同时 ， 水 杨 酸 分 子 之 问 可 以 发 生 缩 台 反 应 ， 生 成 少 攻 的 聚合 物 ; 


0 | Co、 

CO,H 

OC ~ -oi 中 +HO 
H | | 


乙酰 水 杨 酸 能 与 正 酸 气 钠 反应 步 成 水 溶 竹 钠 趟 ， 而 副 产 物 褒 合 物 不 能 溶 于 碳酸 所 钠 ， 这 种 性 质 
上 的 差 器 可 用 于 阿 斯 下 灵 的 纯化 。 

可 能 窑 窒 于 最 线 产 物 中 的 杂质 是 水 杨 柄 本 身 ， 这 是 由 于 乙酸 化 反应 不 完全 或 由 于 产物 在 分 
离 步 骤 申 发 生 水 解 造成 的 。 它 可 以 在 各 步 纯化 过 程 和 产物 的 重 结晶 过程 中 被 除去 。 与 大 多 数 酚 
类 化 合 物 一 样 ， 水 杨 酸 可 与 三 氛 化 铁 形成 深 色 络 合 物 ， 阿 斯 匹 灵 因 酚 郑 基 已 被 酰 化 ， 不 再 与 三 
所 化 铁 发 生 颜 色 反 应 ， 因 此 杂质 很 容易 被 检 出 。 

[试剂 ] 

2g(0.014mob 水 杨 酿 ，5。d4g(5mL，0.05mol) 乙酸 夺 ， 亿 和 左 酸 氨 钠 水 溶液 ，1%% 三 氨 北 
铁 溶 液 ， 乙 酸 乙 阶 ， 浓 硫酸 ， 浓 盐酸 

[步骤 ] 

在 125Dm1 铁 形 瓶 中 加 入 2g 水 杨 酿 、5rmL 乙 酸 栈 必 和 5 油 浓 硫 酸 ， 旋 扬 梭 形 瓶 使 水 杨 酸 全 部 
溶解 后 ， 在 水 溶 .上 加 热 5 一 10min， 控 制 滩 温 在 85 一 90 仑 。 冷 至 家 温 ， 即 有 乙醚 水 杨 酸 结 蝇 析 
出 。 如 不 结 蚜 ， 可 用 玻 容 磨擦 手 壁 并 将 反应 物 置 于 冰 水 中 冷却 使 结晶 产生 。 加 入 50mL 水 ， 将 
混合 虱 继 续 在 冰 水 浴 中 冷却 使 结 品 完全。 成 压 过 滤 ， 用 滤液 反复 淋 洗 锥 形 瓶 ， 直 至 所 有 晶体 被 
收集 到 布 氏 漏斗 。 每 次 用 少量 冷水 洗 举 结晶 几 次 ， 继 续 抽 极 将 洲 剂 尽量 抽 于 。 粗 产物 转移 至 天 
面 叹 上 ， 在 空气 中 风 千 ， 称 重 ， 儿 产物 约 1 ,8g。 

将 粗 产 先 转 移 至 150m 工 烧杯 中 ， 在 捞 拌 下 加 入 25mE 亿 和 碳酸 氢 钠 溶液 ， 加 完 后 继 续 捞 拌 
儿 分 钟 ， 直 至 无 二 氧化 碳 气 泡 产 生 。 抽 气 过 洪 ， 副 产物 聚合 物 应 被 滤 出 ， 用 5 一 10mlL 水 冲洗 沁 
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斗 ， 合 并 滤液 ， 俏 入 也 先 局 有 4 一 5mL 波 了 CI 和 10mL 水 配 成 深 波 的 棋 杯 中 ， 搅 拌 均 匀 ， 即 有 乙 
了 栈 水 杨 酿 沉淀 析出 。 将 烧杯 置 于 六 浴 中 冷却 ， 使 结晶 完全 。 减 压 过 滤 ， 用 洁净 的 玻 塞 挤 压 涉 
并 ， 尽 囊 抽 去 总 液 ， 再 用 冷水 洗 涂 2 一 3 吹 ， 抽 干 水 分 。 特 结 昂 物 至 天 面 吸 上 ,于 燥 后 约 1.5 避 ， 
熔点 133 一 135 吧 9。 取 几 粒 结 直 加 入 盛 有 5imL 水 的 试管 中 ， 加 入 I 一 2 滴 1%% 三 孝 化 铁 溶液 ， 玩 
察 有 无 颜色 上 反应 。 

为 了 得 到 型 纯 的 产品 ， 可 将 上 述 结 是 的 一 半 溢 于 最 少 其 的 乙酸 乙 醒 中 ( 约 怖 2 一 3mI)， 潍 
解 时 应 在 水 党 上 小 心地 加 热 。 如 有 不 这 物 出 现 ， 可 用 预 热 过 的 玻璃 尘 半 址 热 过滤 。 将 滤波 冷 至 
堂 温 ， 阿 斯 丐 灵 齐 体 析 出 。 如 不 本 才 结 品 ， 可 在 水 洽 上 稍 加 浓缩 ， 并 特 往 让 墨 子 冰 水 中 冷却 ， 
或 用 玻 樟 磨 撩 瓶 艾 ， 抽 恋 收 集 产 物 ， 干 燥 后 测 熔 点 。 

乙酰 水 杨 酿 为 占 色 针 和 状 易 体 ， 熔 点 135 一 1365。 

本 实验 约 需 4h 。 

注释] 

《1) 乙酸 本 应 是 新 素 的 ， 收 集 139 一 140 坟 分 。 

(2 ) 乙 黑 水 杨 酸 易 受 热 分 解 ， 因 此 熔点 不 很 朋 显 ， 它 的 分 解 温 度 为 128 一 135 蕊 。 测 定 笠 点 时 ,应 先 将 
热 银 体 加 热 至 120 生 左右， 然后 放 入 样品 测定 。 

[思考 题 ] 

《I) 制备 阿 斯 丐 殉 时 ， 加 入 藻 硫 酸 的 目的 何在 ? 

《3) 反应 中 有 也 些 一 产物 ? 如 何 除去 ? 

《3) 阿 斯 号 灵 在 沸水 中 缀 热 时 ， 分 解 而 得 到 一 种 滴 液 ， 后 者 对 三 所 化 铁 昌 阳性 试验 ， 试 元 料 之 ， 并 和 与 
出 反应 方程 式 。 

( 复 护 ， 王 消 麻 ， 普 小 平 ) 
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图 4,22 之 隙 水 杨 丙 《( 阿 斯 罗 员 》 在 HCC1, 中 前 红外 光谱 图 
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图 4.23 乙 阴 水 声 栅 《〈 阿 斯 号 偶 y 的 核 斑 花 撮 讲 萎 


实验 二 十 一 ” 茶 甲 酸 乙 酯 
‘ethy]l benzoate) 


[反应 式 ] 


CoH CO.C,H, 
| ON =2L + HO 


CY 
上 试剂 ] 


8g 《0.066mol) 于 里 酸 ，20mL 《0.34mol) 无 水 乙醇 〈99.5%)， 杂 ， 深 殖 酸 ， 右 酸 钠 ， 
乙酸， 无 水 扬 尼 钙 

[ 步 缀 ] 

在 100mL 图 底 烧 瓶 中 ， 加 入 8 装甲 敲 、20mnL 无 水 乙醇 、15mL 革 和 3mL 流 硫酸， 播 义 后 
加 入 几 粒 齐 石 ， 再 装 上 分 水 器 ， 从 分 水 器 上 端 小 心 加 水 至 分 水 器 支 和 处 然后 再 放 去 6mL57， 分 
水 器 上 端 接 一 回流 冷凝 管 ( 见 图 4'12)。 

将 绕 瓶 在 水 浴 上 加 热 回 流 ， 开 如 时 回流 速度 要 届 ， 随 着 回流 的 进行 ， 分 水 器 中 出 现 了 上 、 
中 、 下 三 屋 液体 守 ， 且 中 层 越 来 越 多 。 约 2h 后， 分 术 吕 中 的 中 层 液体 已 达 5- 一 6m 工 左右 ， 即 可 
停 正 辑 热 。 放 出 中 、 下 盟 液 体 并 记 下 体积 。 欣 续 用 水 浴 吉 热 ， 使 多 祭 的 乙 积 和 葵 燕 至 分 水 器 中 
《 当 充 满 时 可 由 活塞 放出 ， 注 意 放 时 应 移 去 火 源 )。 

将 瓶 中 残 液 峭 入 盛 有 60mL 冷 水 的 党 杯 中 ， 在 搅拌 下 分 批 加 入 碳酸 销 粉末 收 至 无 二 氢化 磋 
气体 产生 《用 bp 匡 试 纸 检 通 至 旦 中 性 )。 

用 分 液 洗 斗 分 去 粗 产 狗 沾 ， 用 20im 工 乙醚 共 取 水 层 。 合 并 粗 产 槐 和 本 茶 取 液 。 用 无 水 氢化 
辆 于 燥 。 水 层 酸 入 公用 的 回收 净 回 收 未 反应 的 柱 甲 酸 下 。 先 用 水 浴 菊 去 乙 瑟 ， 再 在 石棉 网 上 加 
煞 ， 收 集 210 一 213 尼 的 悟 分 ， 产 量 7 一 8 引 呈 。 


" 166 °* 


2 T 1- 门 | ! 


纯粹 蔡 有 甲酸 己 陋 的 沸点 为 213 僻 ， 折光 率 m21,5001。 

本 实验 约 需 5 一 6 hh 。 

[注释 ] 

(1) 根据 理论 计算 ， 带 出 的 总 水 量 约 38 左右 。 因 本 反应 古代 共 幸 东 包 带 走 反 应 申 生成 的 水 ， 根 据 注 大 
《22》 计算 ， 共 小 物 下 属 的 总 体积 的 为 bmL。 

《23) 下 层 为 原来 加 入 的 来 。 由 反应 瓶 中 丝 出 的 妆 耻 为 兰 元 共 讳 物 〈 施 点 发 64.6 和 ， 售 本 ?7d4.1 中 、 世 本 
]8,5 趴 、 水 ?7 ,4d 产 ) 。 它 从 冷 刻 管 流入 水 分 元 器 后 分 为 两 层 , 上 居 贞 人 4 申 : 售 革 86.0%、 乙 酬 12.7 儿 ， 水 1.8 晤 )， 
下 层 占 162% 《〈 售 革 4 .8 踢 、 乙 述 52.1 吕 、 水 #3。1 癌 )， 此 下 层 即 为 水 分 离 胆 中 的 中 屋 。 

(3) 加 而 酸 机 的 目的 是 除去 硫 受 玉 未 作用 的 琳 甲 驳 ， 要 研 组 后 分 批 加 入 ， 否 则 会 产 生 大 景 泡 淋 而 他 波 
体 注 出 。 

《 4》 车 租 产 物 中 合 有 剖 状 物 礁 以 分 导 ， 则 可 直 挡 用 25mL 乙 麻 基 下 。 

(5) 可 用 蒜 酸 小 心 通化 用 故 酸 钠 中 和 后 分 出 的 水 济 流 ， 更 溶液 对 PH 试纸 呈 柄 人 性， 质 迹 析出 的 苯 甲 酸 沉 
深 ， 并 用 少 其 冷水 洗 嵌 后 干燥 。 

(686) 本 实验 也 可 按 下 列 砂 慕 进行; 

将 88 革 下 酸 、25mL 无 水 乙醇 、3mL 沪 硫酸 混合 均 钙 ， 加 热 画 流 39 后 ， 改 成 燕 们 装 置 。 疗 去 己 醇 后 处 理 方 
法 同上 。 

【思考 题 ] 

《1) 相 实 验 应 用 伟人 么 原理 和 措施 来 提高 该 平衡 反应 的 产 率 的 ? 

(3) 实验 中， 你 是 如 何 运 用 化 合 物 的 物理 当 数 分 析 现 象 和 指导 操作 的 ? 

“33 图 4.235 一 428 是 某 田 酸 、 革 甲酸 忆 柄 ， 革 甲 酰 贫 、 共 甲 卫 栈 、 鞋 甲 栈 膛 的 姑 外 党 请 图。 试 指 出 每 
直 化 合 物 的 特征 吸收 艳 。 在 这 此 化 合 物 中 丝 基 吸收 天 的 位 置 存 什 公 变 亿 ? 

(复核 ， 蒜 综 宗 ， 梁 有 民 ) 
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图 4,26 莱 甲 酰 手 的 红 汶 光谱 疼 
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图 4,27 莱 甲 柄 酥 的 红外 光 讲 图 
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图 4,28 共用 酰胺 的 红外 交融 图 


4.8 下 fidel-Craftts 友 应 
Fride!-Crafts 反 应 是 向 劳 环 上 引入 烷 基 和 了 醚 基 最 重要 的 方法 ， 在 合成 上 有 具有 很 大 的 实用 


价 售 。 
Fridel-Craftts 烃 基 尼 指 芳 径 在 Lewis 酸 催化 干 的 径 化 反应 。 
ArH + RX -ea ArRtHX 


* 108。 


通常 用 元 水 三 氢化 铅 作 催化 剂 ， 其 它 催化 剂 〈ZnCl:，FeCl ,BFs 及 质子 酸 HF 和 HsSO, 等 ) 针 
对 填 同 的 反应 对 象 也 有 类 似 的 仇人 北 活 性 。 除 讽 代 烷 (包括 芳 烷 基 讽 ， 如 ArCHsCl，ArCHC!L,》 
外 ， 其 它 能 产生 碳 正 离子 的 化 合 物 如 烯 、 醇 等 也 可 作为 烷 基 化 试剂 。 使 用 多 讽 代 烘 ， 可 得 划一 
芳 基 和 和 多 芳 基 烷烃 ， 贞 代劳 烃 不 能 发 生 烃基 化 反应 。 


烃 化 是 典型 的 芳 环 亲 电 取 民 反应 ; 
RX+AICl, —* RAICXT = R+ + [AICIXT 


H 及 

[ + pr 一 [G@Kn = 一 OY + H+ 

[AICLXT + H+ =s—* AlCI, + HX 
催化 剂 的 作用 ， 是 协助 产生 素 电 试剂 一 一 砚 正 离子 。 由 于 三 氟 化 铝 反 蜂 后 又 重新 产生 ， 故 用 量 
为 催化 量 的 。 

烃 化 反应 的 局 限 性 ， 一 蚌 由 于 生成 的 烷 基 茶 比 茶 更 活 泌 ， 容 易 发 生 多 元 取代 ， 生 成 二 烷 基 

和 多 烷 基 共 ， 这 可 通过 加 入 大 大 过 量 的 芳烃 和 控制 反应 温度 来 加 以 挤 制 ， 二 是 发 生 重 排 反 应 ， 
由 于 反应 是 通 过 和 碘 正 离子 机 理 来 进行 的 ， 可 以 预料 ， 当 使 用 伯 和 某 些 促 直 代 烷 时 ， 主 要 得 到 烷 


基 结 构 改 变 的 重 排 产物 。 价 可 : 
CH,CH,CH, CH(CHD), 


中 + CHICHCHCL -cu 四 + 
31 一 35 池 号 5 一 -后 9 9 
显然 这 是 由 于 生成 的 伯 碳 正 离 子 丰 稳定， 容易 重 排 成 更 稳定 的 仲 或 拯 磋 正 离子 ， 
TY, ， 
CH:--CH 一 CH, 一 > CH,CHCH, 
重 排 的 程度 取决 于 试剂 的 性 质 、 温 度 、 深 剂 及 催化 麟 等 因素 ， 因 此 ， 烃 化 反应 不 能 用 来 制备 出 
链 上 含 三 个 兢 原 子 以 上 的 直 链 烷 基 蔡 。 
工业 上 通常 用 烯 婚 作 烃 化 试剂 ， 使 用 三 氢化 铀 -氢化 氢 - 烃 的 液态 络 合 物 、 磷 酸 、 江 水 握 化 
氢 及 浓 硫 酸 等 作 众 化 剂 。 
烃 化 反应 是 放 热 反应 ， 但 它 有 一 个 诱导 期 ， 所 以 操作 时 可 注意 温度 的 变化 。 
由 子 三 氢化 铝 遇 水 或 潮气 会 分 解 失 效 ， 故 反应 时 所 用 仪器 和 试剂 都 应 是 于 如 和 无 水 的 。 
Fridel-Ctrafts 酉 基 化 是 制备 芳香 酮 的 主要 方法 。 在 无 水 三 氧化 铝 存 在 下 ， 栈 所 或 酸 本 与 活 
泌 的 芳香 化 公物 反应 ， 得 到 高 产 率 的 烷 基 芳 基 本 或 二 芳 基 酮 。 
RCOCL + ArH ~ RCOAr + HCl 


ArCOCL + ArH Sb Arcoar + HGd 


AICl, 


(RC DO + ArH ~ ROCOAr + HCI 


反应 历程 如 下 ， 
RCOCI+AICH = 一 [RCO]J+[AICL]- 一 -> RCO+FAICI]- 


COR COR 
Reo Qu OY Ht 
C+ 一 [Sha 一 + 


* 169 + 


三 氧化 错 的 作用 是 产生 率 电 试剂 一 聊 基 阳离子 (R 一 [一 0:-~R 一 CeD3:)。 陛 基 化 反 
应 与 烷 基 化 反应 不 同 ， 烷 基 化 反应 所 用 三 氢化 钢 是 储 化 因 的 〔0,1mol)， 而 在 醇 基 化 反应 中 ， 
当 用 酰 氢 作 酰基 化 试剂 时 ， 三 所 化 储 的 用 量 约 为 1,.1mel， 因 空 毛 化 饱 与 反应 中 产生 的 芳香 天 
形成 线 合 物 [LArCORJ+IAICLJ-， 当 使 用 策 本 时， 则 需 使 用 2.linol， 因 反应 中 产生 的 有 机 酸 也 
会 与 三 氧化 馈 反 应 。 
(RCOY .O42AICL— ss [RECONTAICLI -+ ROCAICL, 

制备 反应 中 。 常 用 本本 代 赫 酰 秘 作 醚 化 试剂 。 这 是 由 于 与 栈 氧 相 比 ， 酸 梧 原 料 易 得 ， 纯 度 高 ; 
操作 方便 ， 无 明显 的 剖 反应 或 有 害 气 体 放出 ， 反 应 平稳 且 产 率 高 产生 的 芳 柄 容易 提纯 。 一 些 
一 元 酸 酝 如 马 来 酸 酥 及 邻 基 二 甲酸 本 通过 酰基 化 反应 制 得 的 责 琶 是 重要 的 有 机 合成 中 间 体 。 

与 煤 基 化 反应 的 另 一 不 同 点 是 ， 栈 化 反应 由 于 酮 基 的 臻 印 作 用 ， 阻 碍 了 进 一 步 的 取代 发 
生 ， 故 产物 纯度 高 ， 不 存在 烷 基 化 芭 应 的 多 元 取代 产物 ， 因 此 ， 制 备 纯净 的 侧 链 烧 基 兴 通常 是 
通过 栈 化 反应 接着 还 原 溉 基 来 实现 的 。 栈 基 化 反应 也 不 存在 暨 化 反应 中 的 午 排 反应 ， 这 是 由 于 
酸 基 阴离子 通过 共振 作用 增加 了 稳定 性 。 

聊 化 反应 通常 用 过 量 的 芳烃 或 二 硫化 碘 、 二 所 时 棕 和 硝 基 共 等 作为 反应 的 尝 剂 。 


实验 二 十 二 对 二 虐 丁 基 茶 
(p—di-t-butyibenzene) 


[反应 式 ] 
oC, 


ZL) + 2CHYCCL 一 + HC 


CCHD, 

[ 拭 剂 ] 

8.5g (10mL，0.09mol》 叔 丁 基 氢 ，4.4g (GmL，0.056mol》 匹 水 蔡 ， 无 水 三 氧化 馈 ， 
乙肝， 甲 栈 ， 元 水 硫酸 匀 

+ 步 际 :] 

迅速 称 取 18 无 水 三 氢化 铝 " 置 于 带 密 的 试管 中 从 用 。 

在 100mL 王 燥 的 图 底 烧 瓶 中 心 ， 加 入 10mL 权 丁 基 握 和 5ml. 无 水 某 ， 半 工 立 弄 管 ，Y 型 管 
一 口 安装 搬入 瓶 席 的 温 诬 计 ， 另 一 日 迷 接 气体 吸收 上 装置。 将 浇灌 置 于 洒水 浴 中 ,冷却 至 5 已 
以 下 ， 迅 速 加 入 三 分 之 一 的 无 水 毛 化 铝 ， 在 冰 水 浴 中 播 葛 使 充分 混合 。 诱 导 期 之 后 ， 开 娘 发 生 
反 庶 ， 销 泡 并 放出 所 化 氧气 体 。5min 后 分 两 批 加 入 余下 的 无 水 毛 化 馈 , 中 间 间 隔 10 一 15mimn， 
并 不 断 播 萝 ， 保 持 反应 温度 在 5 一 10 吧 之 间 ， 到 无 明显 的 所 化 氢气 体 放 出 为 下 ,析出 忆 色 因 
体 。 

将 烧瓶 从 冰 浴 中 移出 ， 在 室温 下 放置 5min 后 ， 加 入 10mL 冰 水 分 解 反应 物 。 热 后 用 20mL 
乙 苹 分 两 次 提取 反应 产 愧 ， 用 玻 棒 或 乔 刀 帮助 溶解 固体 。 将 湾流 转 入 分 波 油 斗 , 静 置 后 弈 去 水 
层 ， 哺 屋 用 等 体积 饱和 握 化 钠 浪 液 洗 嵌 后 ， 加 入 无 水 硫酸 镁 和 干燥。 将 干 煌 后 的 溢 沾 洪 入 一 锥 形 
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片 ， 在 水 溶 上 沙 去 乙 巷 ， 并 用 水 到 碱 于 除去 残 曾 党 放 ,得 到 的 油状 物 聆 却 时 应 当 轴 化 。 肌 10ml 
里 藤 溶 解 粗 产物 ， 然 后 置 于 尊 治 让 其 自然 冷却 ， 可 得 到 漂 膏 的 针 状 或 片 状 结晶 ， 减 压 过 滤 ， 用 
少量 冷 甲 醉 洗 沪 产物 ， 于 燥 后 得 对 二 叔 于 基 源 2 一 3E ， 熔 斌 77 一 78。 

纯粹 对 二 副本 基 芋 为 白色 结 般 ， 熔 点 78 马 。 

本 实验 约 馈 4。 

[注释 ] 

C12 无 水 三 筑 作 由 的 质量 是 实验 成 败 的 关键 之 一 ， 研 细 。 称 呈 及 投料 均 要 逊 速 ， 如 角 长 时 草 蜂 需 在 空 
气 中 。 

(2) 本 实验 也 可 用 稚 形 产 民 起 嵌 瓶 ， 用 外 部 丈 浴 冷却 控制 反应 湿度 ， 仅 形 瓶 应 通 过 捅 有 玻璃 管 的 橡皮 
赛 连 接 气体 吸收 装置 。 

《3 》 嫉 拍 最 好 通过 干燥 管 连接 气体 豚 坎 疾 置 ， 以 也 冰 尖 这， 吸收 装置 的 琉 现 混 斗 碾 略 有 炳 庙 ， 使 注 半 
中 一 半 站 水 面 上 ， 这样 话 亡 防止 气体 递 出 ， 丸 能 防止 水 爬 刚 吸 至 反应 欠 中 。 

[思考 题 ] 

《1) 本 实验 中 ， 烃 化 反应 为 秆 放 要 在 5 一 10 忆 进行 ? 温 座 过 高 有 什 避 不 好 

《2 至 结晶 后 的 十 液 中 舍 有 骂 些 下 能 的 副 产 物 ? 
《复核 ， 展 亚 川 ， 张 炜 ) 
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实验 二 十 三 菜 乙 栅 


《aceto bphenoney》 
[反应 式 】 
COCH, 


了 
C) + CH,CONO A C) + CHCOH 


工 猎 剂 ] 

7.5g〈7mL，0.072tnol) 乙酸 村，30mL (0.34mol》 无 水 蔡 ，20g 《0.15mol)y 无 水 三 所 
化 馈 ， 浓 盐酸 ， 注 ，5 外 氧 所 化 催 深 液 ， 无 水 硫酸 镑 

[ 步 又 ] 

在 250mIL 三 络 瓶 中 小， 分 别 装 路 淮 些 管 和 滴 液 滥 千 ， 准 狼 管 上 章 装 一 所 化 铬 干燥 管 ， 干 燥 
管 再 与 氟 化 气 气体 吸收 装 团 相连 。 

迅速 称 取 208 经 研 细 的 无 水 三 拖 化 铝 守 ， 加 入 三 颈 浇 中 ， 再 加 入 30mL 无 水 葵 ， 守 住 男 - 
江 口 。 自 滴 液 据 计 慢 慢 滴 加 ?mL 乙酸 酷 ， 控 制 滴 加 速度 妇 使 反应 过 于 激烈 , 以 三 颈 瓶 称 雪 为 
宜 。 边 滴 加 边 据 萝 三 颈 瓶 ， 约 10 一 15min 注 加 完毕 。 加 完 后 ， 在 廊 水 浴 上 回流 15 一 20min， 直 
至 不 再 有 上 氰 化 拨 气 体 竟 出 为 目 。 

将 反应 物 冷 至 室 强 ， 在 搅 厘 下 俏 入 盛 有 50znL 浓 盐酸 和 50g 祖 冰 的 烧杯 中 进行 分 解 {在 通 
风 贿 进行);。 当 回 体 完全 溶解 后 ， 将 混合 物 转 入 分 液 源 斗 ， 分 出 有 机 嵌 ， 水 户 每 次 用 10m 工 蕉 茶 
取 两 次 。 合 并 有 机 层 和 葵 蔡 取 被 ， 依 次 用 等 体积 的 5 外 氢气 化 钠 溶 波 和 水 洗 洒 一 次 ， 用 无 水 硫 
酸 峡 干燥 。 

将 干 曲 后 的 粗 产物 先 在 水 座 上 燕 去 蕉 个 ， 再 在 石 档 网 上 蒸 水 残留 的 茶 , 当 浊 度 上 升 至 140% 
正 右 时 ， 停 上 加 热 , 稍 净 却 后 改换 为 空气 冷凝 装 田 呆 , 收 集 198 一 202 尼 人 移 分 富 ， 产 量 约 5 一 68 。 

纯粹 莱 乙 酮 的 沸点 为 202.0C， 溢 点 20.5 它 ， 扩 光 率 #31.5372。 

本 实验 约 需 6bh 。 

[注释 

《1) 本 实验 所 用 们 器 和 试剂 均 禹 充分 和 干燥， 否则 影响 反应 顺利 进行 ， 装 置 中 此 基 和 空气 相通 的 部 位 ， 
应 装置 干燥 管 。 

《2>》 见 实 验 二 十 二 对 二 上 起 丁 基 村 注释 《1)7， 可 在 带 密 的 锥 形 瓶 中 称 师 。 

《3)》 由 于 最 此 产物 不 多 ， 宜 选用 较 小 的 蒸 丛 瓶 ， 共 湾流 可 用 分 液 漏 斗 分 批 加 入 燕 僵 瓶 中 ， 见 图 1.7( 扩 。 

《1 ) 为 减少 产品 损失 ， 可 用 一 根 2,5etm 长 。 外 径 与 支管 相仿 的 玻 管 代替 ， 玻 算 与 支管 可 蕴 医用 橡皮 管 


连 技 。 
”《5》 也 可 用 减 压 燕 往 。 葵 乙 酮 在 不 同 压 力 下 的 沸点 列表 如 下 : 


压 坟 /mmHg 


沸点 /全 | s || rn | mn | a 


压力 /mmHg | 30 | 0 | 50 | 友人 | 100 150 


Tn | 


宰 所 /和 102 | | | 115.6 120 | 133.6 | 146 | 155 


让 lmmHpe=134,3222Da, 
7 


[思考 题 ] 

《1 ) 水 和 和 谢 气 对 本 实验 有 何 影响 ? 在 仪器 装置 和 操作 中 应 注意 锅 些 事项 为 什 必要 迅速 称 取 无 术 三 拖 
化 由 半 

(C2) 反应 完成 后 为 牢 么 要 加 入 纺 盐 概 和 洒水 的 混合 入 

《3 )》 在 煤 基 化 和 酰基 化 反应 中 ， 三 所 化 个 的 用 量 有 全 不 同 ? 为 什么 ? 

《4 下 列 试 剂 在 无 水 三 氢化 旭 存 在 下 相互 作用 ， 应 持 到 和 什么 产物 ? 


总 守重 芋 CiCH,CHCI, 钙 气 某 和 丙 酸 醉 ， 
划 甲 苯 和 部 鞋 二 四 酸 酬 ; 外 溃 葵 和 乙酸 本 。 
拔 效 /erm~1i 


5000 3000 2000 1500 1200 1100 1000 800 B00 700 


3 4 5 6 7 8 9 0 iT 3 19 1 15 
波长 /pm 


图 4.31 葵 乙 蜀 的 红外 光 谨 图 - 
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图 4.323 荃 乙 配 的 核 斑 共 握 谱 图 


实验 二 十 四 二 茶 柄 
(benzophenone) 


实验 方法 (一 ): 由 四 氨 化 珊 和 无 水 苯 在 无 水 三 氛 化 铝 催化 下 制备 
[反应 式 ] 


2 C) + CC 一 所 一 ee .LO 


"73 


[试剂 ] 

6g 《 约 0.046mol》 无 水 三 氮 北 可 ，?g (8mL， 0.09mol》 无 水 荣 ，21mIL 四 括 化 谋 ， 无 水 
硫酸 钢 

[步骤 了 

在 250mLIL 三 到 瓶 路 七， 分 别 装 团 捞 拌 器 、 冷 凝 管 和 了 型 管 。 淮 天 管 上 端 装 一 氢化 镍 于 燥 
符 ， 后 者 再 接 一 气体 吸收 装置 。 立 型 符 上 上 分 器 装置 滴 波 滑 斗 和 温度 计 。 

迅速 称 取 6 8 无 水 三 氛 化 馈 ， 痊 于 三 弄 痛 中， 再 加 入 1dmEL 四 所 化 棱 。 将 三 强 瓶 在 玲 水 浴 中 
准 却 到 10 一 15 立 ， 开 动 搅拌 ， 自 滴 波 滑 斗 中 慢 慢 滴 入 8mL 无 水 某 及 7mEL 四 据 化 碳 的 混合 液 ， 
维持 反应 温度 在 5 一 10 人 之 季 避 ， 约 10 一 15min 滴 完 。 加 完 后 ， 在 10 亿 左右 技 续 搅拌 tb。 热 后 
将 三 弄 痊 浸入 冰 水 说 ， 在 搅 挫 下 慢 慢 滴 加 1001mlL 水 。 趣 完 后 改 为 燕 仿 装 置 ， 在 术 深 上 尽量 说 
去 四 括 化 右 及 未 反应 的 茶 。 再 在 石棉 网 上 用 小 火 加 热 燕 迟 0.5b ， 以 除去 残 留 的 四 和 气 化 碳 忆 ， 
并 促使 二 茶 二 氯 申 烷 水 解 完 全 。 分 出 下 是 粗 产 物 ， 水 层 用 燕 出 的 四 锯 化 磋 莱 到 一 次 ， 合 并 后 指 
无 水 硫酸 镁 千 媒 。 和 对 在 常 压 下 燕 去 四 需 化 豆 ， 当 温度 升 到 90 左右 时 停止 加 热 ， 稍 冷 后 再 进行 
诚 压 藻 乙 ， 收 保 156 一 159 和 /1.33EPati0mriaIe)y 的 羽 分 。 产 牺 准 却 后 赂 化 避 熔点 4 条 一 人民 ， 
产 晤 6---7E 


实验 方法 (二 ) ， 由 荃 甲 醋 氢 和 无 水 葵 在 无 水 三 毛 化 铝 催化 下 制 各 
[反应 式 ] 


COX ' 
六 + DO _ Ach CT oO) + HCl 
[试剂 J 


7.5g (0.055mol》 无 水 三 话 化 组 ，30mlL (C0,.34mol》 无 水 茶 ，7， 8 CBmL, 0.05mol) 
共用 酥 气 、 浓 趟 概 ，5 % 氨 氧化 销 ， 无 水 硫酸 镜 

步 票 ] 

在 350mL 三 颈 站 芋 分 别 装 轩 搅 搓 器 、 疹 占 管 和 滴 流 油 斗 , 冷 族 管 上 跨 闭 一 氛 化 钙 干 燥 管 ， 
后 者 再 拔 气 性 吸收 荡 置 。 

迅速 称 取 7.5g 无 水 三 氛 化 饮 放 入 三 对 闯 中， 再 如 入 30m 工 无 水 菜 。 开 动 搅拌 ， 自 湾流 漳 斗 
滴 加 6rnL 新 洲 饮 过 的 沐 甲 凡 帮 。 反 应 该 由 无 色 变 为 黄色 ， 三 托 北 放逐 源深 解 。 加 完 后 ( 约 需 
10min)， 在 50 守 水 浴 上 加热 1,5 一 2 h 。 至 无 所 化 氮气 体 移 出 。 毕 时 反 旗 流 为 深 棕 色 。 将 三 颈 
找 设 入 亲本 演 中 ， 慢 慢 滴 邵 50mL 计 水 种 25mL 按 盐 柄 的 混合 滤 ， 分 解 反 应 产物 。 人 分解 完 全 后 ， 
分 出 某 层 ， 依 次 用 15ml 5 阁 的 所 氢化 轴 及 15r 工 水 各 波 一 次 ， 粗 产物 用 无 水 硫酸 乌 于 燥 。 

于 燥 后 的 液体 技 实 驻 方 法 〈 一 ) 处 理 ， 产 量 约 5E。 

纯 迟 二 蒜 柄 的 熔 中 为 19 和 全。 

林 实 验 约 尼 8h。 

[ 注 夭 ] 

《1 ) 见 实验 二 十 三 芋 己 珊 注 天 (1)， 

2) 者 温 上 度 艇 于 5 全 ， 删 反应 组 异 |， 高 于 10 七 时 则 有 和 扑 油 状 物产 毕 。 


:174° 


《gs) 欧 可 因 收 14mD 四 氢 伦 误 ， 其 中 言 消 里 葵 。 

《4) 路 赴 后 有 了 时 不 甸 空 即 得 到 结 唱 ， 这 是 由于 形成 蜂 增 点 (26 到 8 再 二 基 柄 之 故 。 也 守 用 右 油 村 人 交 0- 一 
80 和》 进行 午 结 量 ， 代 起 玻 压 燕 居 。 

C5) 盖 某 醒 育 密 种 蝇 形 ， 立 型 培 司 让 和 ， 有 型 烷 点 2 和， 直 理 熔点 禁 一 熙 二 ，8 表 熔 碾 5 。 


[ 息 海 题 ] 
《1) 本 实验 方法 (一 ) 中 为 秆 各 是 四 所 化 碳 过 量 而 不 是 茜 过 莉 ? 如 茶 过 量 有 和 什么 铺 果 ? 
C23) 反应 完成 后 ， 加 六 水 《 方 撤 一 》 区 被 盐 骤 与 洒水 的 报 食 波 “方法 二 》 的 目的 是 什么 ? 


实验 二 十 五 乙酰 二 茂 铀 
(acetylferroceney 


1951 年 二 谍 忽 的 发 现 (Kealey 和 Pauson》 是 有 机 化 学 的 一 个 重要 事件 。 二 莽 忽 是 可 色 的 
固 性 ， 它 是 由 两 个 环 成 二 髓 负离子 与 亚 铁 离子 结合 而 成 的 ， 其 有 反 常 的 稳定 性， 加热 到 470 志 
以 上 才 开 始 分 解 。 可 用 作 火 入 燃 料 的 添加 剂 、 汽 油 的 抗 婚 剂 和 党 外 光 吸 收 剂 等 。 

二 茂 铁 共有 类 似 夹 心 面包 似 的 夹层 结构 。 


即 铁 了 原子 来 在 两 个 环 中 间 ， 依 靠 环 中 电子 成 键 ，10 个 矶 原子 等 同 地 与 中 间 的 亚 铁 离 子 键 合 ， 
后 者 的 外 电子 层 售 有 If8 个 电子 ， 达 到 情人 性 气体 色 的 电子 结构 ， 分 子 有 一 个 对 称 中 心 ， 两 个 环 是 
交错 的 。 二 皮 铁 的 发 现 与 合成 对 传统 的 价 键 理论 所 出 了 挑 虐 ， 它 标志 着 有 机 金属 化 侣 物 一 个 新 
领地 的 开刀 ， 许 多 过 波 金 属 都 能 形成 同类 型 的 化 合 物 。 
一 皮 铁 具有 类 似 于 苯 的 一 些 芳 香 性 ， 比 蒜 更 容易 发 生 素 电 取 代 反 应， 例如 Tridel-Crafts 
芭 忠 。 但 对 皂 化 的 敏感 性 眼 制 了 它 在 合成 中 的 应 用 ， 二 蕊 铁 的 反应 通常 带 在 本 绝 空 所 下 进行 。 
联 化 时 由 于 盆 化 剂 和 反应 条 忻 不 同 ， 可 得 到 一 乙酸 二 茂 铁 或 1, 和 ~ 二 乙酸 二 茂 铁 ， 


9 
学 Hs > 
CO 
ele (CH:C0):0 cit (CHCON O Fett 


信 “A ha, 


与 淮 的 衍生 物 的 反应 相似 ， 由 于 乙醚 基 的 致 钝 作用 ， 使 两 个 乙醚 基 并 不 在 一 个 环 上 。 员 然 二 艾 
铁 的 交叉 构象 是 占 优势 的 ， 但 发 现 二 乙 聊 基 二 茂 铁 只 有 一 种 ， 说 明 环 友 二 烯 能 够 伐 着 与 金属 链 
合 的 轴 施 转 。 


® ii. 


[试剂 ] 

1g 《0.0054m0ol) 二 茂 铁 ，10.38g (10mL，0.10mol) 乙酸 李 ， 琉 酸 ， 磋 识 气 钠 ， 有 油 酌 
(60—90C) 

[ 步 联 ] 

(1) 乙 栈 二 茂 铁 的 制备 

在 100mIL 圆 底 烧瓶 中 , 加入 1g 二 茂 铁 和 10mLZ 酸 醋 , 在 播 北 下 用 滴 管 慢 慢 加 入 2mL 85 猎 
的 亚 酸 。 加 完 后 用 装 有 手 化 钙 干 燥 特 的 塞 子 塞 住 瓶 口 ， 在 沸水 治 上 加 热 11min， 并 时 加 播 葛 。 
然后 将 反应 混合 物 倾 入 盛 有 40 碎 冰 的 400mE 的 堪 杯 中 ， 并 用 10mL 冷 水 测 诗 烧瓶 ， 将 测 洗 滚 
并 入 烧杯 。 在 搅拌 下 ， 分 批 加 入 固体 碳酸 气 钠 ， 到 将 液 星 中 性 为止， 约 需 20 一 25 g 碳酸 氨 
负 。 将 中 和 和 上 后 的 反应 混合 物 置 于 冰 浴 中 冷却 15min、， 抽 滤 收 集 析 出 的 检 黄 色 园 体 , 每 次 用 50mL 
洒水 洗 湖 两 次 ， 压 干 后 在 空气 中 干燥 ， 用 石油 本 (60 一 90C) 置 结 虞 ， 产物 约 0.38， 熔 点 
84—85 C, 

纯粹 二 茂 铁 的 熔点 为 85 避 。 

(2 ) 乙酰 二 茂 铁 的 藻 层 层 析 

也 少许 干燥 后 的 粗 产物 溶 于 茶 ， 在 硅胶 G 板 上 点 样 ， 用 30; 1 的 茶 - 乙 本 《体积 比 ) 作 展 亚 
剂 ， 层 析 板 上 从 上 到 下 出 现 黄色 、 榨 色 和 和 红色 三 个 点 ， 分 别 伐 表 二 茂 铁 、 乙 酰 二 茂 铁 和 1,1- 
二 乙酰 基 二 茂 铁 ， 测 定 其 品 , 值 。 

本 实 能 约 禹 4 一 6b 。 

上 注释] 

《 主 ) 中 和 时 因 移 出 大 量 二 氧化 碘 ， 出 现 滞 列 就 涩 ， 应 小 必 操 作 。 最 好 用 pH 试纸 检验 海 粹 的 酸 硕 性 ， 伺 
训 景 反 容 提 合 物色 洋 较 次 用 pH 试纸 有 困难 时 ， 可 以 机 艳 屋 氧 俏 至 气 痢 消失 作为 中 和 完成 的 羯 断 标准 。 

[ 恩 考 题 ] 

《1) 二 蕊 然 苹 化 时 形成 二 阶 基 二 蕊 铁 有 时 ， 第 一 个 醋 基 为 什么 不 能 进入 第 一 个 酌 基 所在 的 环 上 ? 

(28) 二 蕊 狗 比 幸 更 符 易 发 生 闽 电 取 代 ， 为 什么 不 能 用 混 贞 进 行 硝化 ? 

(复核 1 王 清 辜 ， 李 注 > 


图 4.38 二 成 铁 的 红外 光谱 图 
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图 4.34 二 蘑 忽 的 核 右 共振 诺 图 


图 4,35 乙酰 二 蕊 铁 的 红外 光谱 图 
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图 4,36 乙酰 二 茂 铁 的 核 絮 共 所 谱 图 
章 177 刻 


4.9 ”芳香 族 硝 基 化 合 物 


硝化 反应 是 制备 荔 香 族 硝 基 化 合 物 的 主要 方法 ， 也 是 最 重要 的 灯 电 取代 反应 之 一 。 尽 管 浪 
管 硝 基 化 合 物 本 身 用 途 有 限 ， 主 要 用 作 炸 药 和 助 煤 剂 (如 TNT， 因 特 尔 等 ;， 但 它 很 容易 被 还 
原 为 芳 肢 ， 通 过 芳 肪 和 重 气 盐 间 接地 转化 为 多 种 芳香 族 化合 物 ， 因 而 是 一 类 重要 的 有 机 合成 中 
间 狂 。 硝 基 革 本 身 也 是 良好 的 深 剂 ， 既 溶解 有 机 物 ， 也 可 深 解 许多 无 机 盐 (AICls，FeCls 等 )， 
有 时 也 可 作为 反应 介质 或 重 结晶 的 溶剂 。 

沪 省 径 的 硝化 较 容易 进行 ， 在 流 破 酸 存 在 下 与 浓 硝 酸 作 用 ， 烃 的 毛 原 子 被 硝 基 到 柜 ， 生 成 
相应 的 硝 基 化 合 物 ， 例 如 : 

CH + HNO,( 沪 ) ER) C,HNO, + HO 


反应 机 理 如 下 ， 
HNO,+2H,S0, =NO,+ HOt+2H30,~ 


NO 
, 二 A 
[oo 一 Cv. 一 区 + 


浓 硫 酸 的 作用 是 提供 强酸 性 的 介质 有 利于 硝 酰 阳离子 NOs) 的 生成 ， 它 是 实 正 的 杂 电 试剂。 

需 化 指出， 根据 不 同 的 硝化 对 象 ， 硝 化 试剂 也 不 止 一 种 。 订 以 使 用 浓 硝 本 与 浓 硫 酿 的 混合 
物 〈 混 合 酸 )， 也 可 以 单独 使 用 硝酸 或 硝酸 洲 于 冰 栈 酸 及 醋酸 本 的 溶液 。 选 择 合适 的 硝化 试剂 
利 反应 条 件 ， 主 要 根据 硝化 对 象 的 反应 活性 、 它 在 硝化 介质 中 的 溶解 度 及 产物 是 否 容易 分 离 提 
纯 等 因素 。 许 多 对 氧化 敏感 的 酌 类 化 合 物 的 硝化 一 般 采用 称 硝酸 。 

硝化 反 写 通常 在 较 低 的 温度 下 进行 ， 在 较 高 的 温度 下 ， 由 于 硝 梧 的 氧化 作用 往往 导致 所 料 
的 损失 。 对 于 用 混合 职 难 硝化 的 化 合 物 ， 可 以 采用 发 烟 破 酸 ( 含 60% 以 上 的 三 氧化 硫 ) 或 发 烟 硝 
融 ， 如 确 基 茶 可 利用 发 姻 硝酸 和 浓 硫 酸 的 混合 物 转化 为 间 二 硝 直 某 ( 收 率 90%)。 


实验 二 于 去 硝 基 菜 () 
(nitro benzene) 


[反应 式 ] 


0 A 
so 
CY HNO,( 裕 ) 一 于) +H,0 


[试剂 ] 

16g(18mL，0.2mol》 荣 ,25,6g(18mI，0.4mol》 流 硝酸 (4 二 1.42)，37g(20mlL， 0.38 
in01) 浓 硫酸 (一 1.84) ，5% 氢 氧化 钠 漆 液 ， 无 水 所 化 钙 

[ 步 桔 ] 

在 100mL 锥 形 瓶 中 ， 加 入 18mzl 浓 硝 酸 补 ， 在 稚 却 和 揪 器 下 慢 慢 如 入 20tmI 浓 硫酸 制 成 混 
合 酿 符 用 。 

在 250mL 三 强 浇 上 ， 分 别 装 置 搅拌 峰 、 温 讼 计 《水银 妹 伸 入 液 面 下 ) 及 Y 形 管 ，Y 形 管 一 
孔 搬 一 滴 液 湄 斗 ， 男 一 孔 连 一 玻璃 论 管 并 用 橡皮 管 连 接 通 入 水 裙 。 在 瓶 内 放置 18ml 茶 ， 开 动 


" ji = 


搅和 痒 ， 自 滴 液 油 斗 逐 浙 滴 六 上 述 制 好 的 准 的 渴 合 酸 。 控 制 滴 饥 速 产 使 反应 温度 维持 在 50 一 55 民 
之 间 ，、 妇 超过 60 守 守 ， 必 要 时 可 用 冷水 洲 冷 却 。 滴 加 完毕 后 ， 将 三 左 瓶 在 60 人 左右 的 热 水 潜 上 
继续 搅拌 15- 一 30m 训 D。 

待 扣 频 物 准 至 室温 后 ， 俏 入 盛 有 100mIL 水 的 烧杯 中 ， 充 分 搅拌 后 让 其 静 置 ， 等 硝 基 某 沉 降 
后 尽 可 能 倾 汰 出 酸 液 《〈 倒 入 废物 拭 )。 粗 产 和 愧 转 和 分 液 遍 斗 ， 依 次 用 等 使 积 的 水 、5 儿 氮气 化 程 
浪 液 、 水 洗 凉 后 ““， 用 元 水 氢化 钙 干 煤 。 

将 干燥 好 的 硝 基 帮 滤 入 藻 偏 壮 ， 接 空气 冷凝 管 ， 在 石棉 网 上 上 加热 匣 和 偏 ， 上 收集 205 一 210 亿 坊 
分 中， 产量 约 18g。 

辣 粹 硝 基 芋 为 淡 黄 色 的 史 明 液体 ， 沸 点 210,8 人 局 ， 折 光束 m81,.5562。 

本 实验 约 需 4h。 

[ 注 妓 j 

《1 硝 基 北 全 驳 对 人 体 有 较 大 的 人 窒 性 ， 暴 入 多 量 获 芝 或 被 皮肤 接 副 肯 收 ， 均 会 引起 中 次 1 记忆 处 理 硝 茜 
莘 或 其 它 磺 基 世 全 物 时 ， 必 须 苯 慎 小 心 ， 刘 不 愤 租 及 皮肤 ， 应 立即 用 人 是 乙 醇 接 洗 ， 再 用 收 印 及 温水 尝 沪 。 

《2) 一 般 工业 浓 哨 酸 的 相对 密 诬 为 1.532， 用 此 酿 反 永 时 ， 极 号 生 到 较 过 的 二 硝 基 革 。 为 此 可 用 3.3mb 
水 、20m 工 浓 硫 邢 和 18mL 工 业 浓 硝 酸 《dd 一 1.52) 组 成 的 涅 合 酸 进行 硝化 。 

《3 ) 硝化 反应 系 一 放 热 反应 ， 温 度 若 超过 60 息 时 ， 有 较 饮 的 二 古 基 革 生 成 , 呈 也 让 部 分 硝 酿 和 葵 挥 发 六 
法。 

《 引 》 洗 洪 硝 基 蔡 时 ， 特 别 是 用 各 氧化 钠 深 液 荡 谋 时 ， 不 可 过 分 用 为 播 葛 ， 理 则 嫩 产 品 乳 化 而 稚 以 分 屋 。 
车 遇 此 情况 ， 可 加 入 固体 气 化 铬 或 气 化 纳 愧 和 ， 成 加 数 泣 酒精 ， 静 图 片刻 ， 芭 可 分 层 。 

《5) 因 效 和 贸 在 卉 找 中 的 二 硝 基 荣 在 高 温 时 易 发 生出 烈 分 稻 ， 故 茶 产 品 时 不 可 水 于 或 使 说 过 温度 超过 214 
Tt， 

1 思考 器] 

《1》 本 实验 中 为 什么 竖 控 制 反应 温 宕 在 50 一 55 人 之 间 ? 沪 度 过 高 育 村 必 不 好 *? 

《2)》 丰 产物 硕 基 董 优 次 用 水 、 茂 液 、 水 洗 净 的 自前 何 相 ? 

《3) 甲 杂 和 蔡 申 艇 硝化 的 产物 是 什么 ? 你 认为 在 反 伍 条 忻 上 上 有司 瞧 异 ， 为 什么 ? 

《4) 各 粗 产 物 中 有 少量 蝴 琴 没有 除 掉 ， 在 燕 坟 过 程 中 会 发 生 御 人 么 现象 ? 

《复核 ， 王 漳 锚 ， 殖 继 宗 》 
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图 4.37 硝 基 水 的 红外 光谱 图 
* 779 。 


实验 二 十 七 间 二 硝 基 茶 (1 


Cm-dinitro benzene) 


[反应 陈 ]j 
NO, No, 
| 
OO +HNO(RND ee CO + HO 
实验 方法 (一 )， 常 量 操 作 
[试剂 ] 


5g(4,2mL， 0.04mol) 硝 基 蕉 ，7.6g(5bL，0.12mol) 发 烟 硝 酸 (4d=1.52)，13g(7imL， 
0.13moIl) 浓 硫酸 ， 乙 醇 

[ 步 又 ] 

在 50mlL 贺 底 绕 瓶 中 放置 SmL 发 烟 硝 酸 , 在 播 落 下 慢 慢 加入 7mL 浓 硫 酸 。 然 后 在 瓶 崔 放 一 温 
度 计 ， 分 批 加 入 4,2mL 硝 基 蔡 ， 每 次 加 完 后 要 用 力 播 落 ， 使 反应 物 充 分 混合 。 若 温度 超过 
9 到 ， 可 在 水 治 中 适当 准 却 。 如 完 后 在 此 颖 上 连接 冷凝 管 ， 冷 肯 管 上 端 接 一 气体 吸收 装置 “用 
碱 液 吸收 ，;， 在 沸水 浴 上 加 热 0.5h， 浊 时 加 播 蓝 ， 促 使 反应 完全 人 2。 称 玲 后 ， 焉 出 烈 拖 拌 下 ， 
将 反应 网 慢 慢 出 入 感 有 1508 碎 冰 的 娆 杯 中 守 ， 产 物 准 却 并 旧 因 后 倾 去 酿 液 〈 例 入 废物 缸 )， 拉 
滤 收 集 产 物 ， 用 水 充分 洗 举 ‘人 ， 压 于 。 

打 产 物 用 约 30mIL 乙 醇 量 结晶 “人 ， 于 燥 后 得 谈 黄 色 的 间 二 硝 基 蔡 ， 熔 点 89 一 90C， 产 量 4 一 
5g。 

纯粹 间 二 硝 基 匠 为 淡 黄 色 的 针 状 形体 ， 熔 所 9 2。 

本 实验 约 需 4hb 。 


实验 方法 〈 二 )*， 半 微量 操作 (9) 


[步骤 ] 
在 肉 径 3 一 4mm、 长 semmn 一 端 封 闭 的 硬 质 玻璃 管内 ， 用 特制 滴 管 雪 入 稍 基 其 20tmg {的 


6 一 9 沉 ) 和 硝化 混合 酸 史 45 一 60Ing( 约 10 余 滴 )。 用 火 将 玻 管 开口 的 一 端 拉 长 后 封闭 。 将 出 管 
系 于 温度 计 旁 ， 尖 喘 向上， 下端 置 于 温度 计 水 银 球 中 部 ， 然 后 放 入 油 深 中 加 热 。 油 滩 温 诬 逐 车 
天 高 到 180 一 190'C。， 并 在 此 温度 维持 3min， 反应 跟 千 完成， 停止 加 热 并 移 去 油 浴 。 

封 管 冷 圣 室温 后 , 取 下 和 并 将 封 管 尖 请 处 割 开 全 ,加 水 至 琉 管 的 一 半 , 用 细 防 要 的 碎 因 体 "”。 
固 迟 下 这 后 ， 用 滴 管 吸 去 水 溶液 ， 再 用 水 洗 一 次 ， 尽 量 将 水 溶液 除去 。 

在 土管 中 进行 重 结晶 ， 圳 95% 乙 配 至 孩 管 一 半 处 ， 在 水 滩 中 小 心 加 热 至 结 品 完全 溶解 。 冷 
却 后 ， 间 二 硝 基 苯 析 出 并 沉 于 管 底 。 吸 出 母液 ， 结 蝇 用 冷 乙醇 洗涤 一 次 ， 然 后 将 玻 管 放 在 吸 滤 
瓶 中 用 水 矢 抽 气 ， 使 产品 于 燥 。 

测定 产物 熔点 。 必 要 时 重复 以 上 重 结晶 操作 ， 直 至 熔点 达到 89 一 90% 为 止 。 

本 实验 约 串 2 一 3h 。 


* 8 * 


| “全 |] 1 El 一 


[注释 ] 

《1 二 硝 站 于 和 硝 共 蔡 一 样 ， 毒 福 较 大 ,可 以 透 过 皮肤 进入 血液 暗 中 毒 ， 操 作 时 必 伏 并 人 情 小 心 ， 阁 滞 到 
皮 腾 上 ， 应 依次 用 少量 之 醇 、 肥 和 氏 及 漫 水洗 谋 。 

《2) 硝化 吧 应 是 否 完 全 订 用 下 法 检定 ， 取 播 义 后 的 反应 液 少许 ， 滴 入 组 有 冷水 的 试管 中 ， 香 有 号 黄 芭 
的 固体 物 护 旨 ， 表 示 应 已 经 完成 ， 阁 仍 呈 半 国体 状 ， 则 还 须 继 续 轴 热 。 

{3》 握 的 气 化 物 有 严重 的 腐蚀 性 。 当 反应 物 倒 入 水 中 时 ， 放 出 大 明 有 毒 的 氧化 鼻 气 体 ,所 以 这 一 步 操 作 
永 在 站 风 枉 中 进行 ! 一 走 旅 置 到 没有 气体 让 出 后 至 章 辐 实验 所 过 滤 ，。 

《4) 或 放 宇 姬 杯 中 加 水 者 计 ， 使 二 研 基 荧 熔 化 ， 指 尝 , 冷 后 懒 堪 未 层 ， 如 此 二 复 2 一 3 次 。 秋 加 碳酸 销 深 
液 洗 次， 明 后 冉 每 次 用 50mL 水 熔 洗 耳 次 。 

《5) 用 乙 醇 重 结晶 ,可 除去 夹 浊 的 邻 及 对 二 硝 基 蘑 以及 尚未 作用 辣 硝 基 蒜 。 三 种 异 构 体 在 忆 豆 中 的 溶解 
度 分 别 为 同位 2,.687100mL(20C))， 邻 位 3.8g/100mLt35 守 )。 叶 位 0,.4E/100mL(20T ) 

《56) 制备 齐 二 销 基 革 时 ， 为 了 缩短 反应 时 间 ， 可 使 用 高 压 莹 , 司 史 应 在 较 高 的 压力 和 高 于 反应 混合 物 济 
点 的 温 庶 下 进行 。 但 制备 少 有 显 的 问 二 形 基 蒜 时 ， 可 以 全 用 麻 壁 焉 璃 封 符 。 

本 实验 起 利用 萄 政 封 管 进 行 的 半 微 量 合 忒 实验。 由 于 使 用 了 封 管 ， 反 应 可 以 在 较 高 的 温度 下 进行 ,从 而 类 
大 和 锯 短 了 上 友 应 时 间 。 圭 管 除 用 举 完 成 反应 处， 也 可 以 用 它 方 异地 进行 少量 化 合 物 的 重 结 唱 。 

《了 )》 用 拓 闯 长 30imm。， 内 径 1mm 的 镁 管 作 取 样 用 尖端 长 9 一 100mm， 内 径 .5mm 的 镁 管 作 豚 芒 和 洗 
闪 用 。 

(8 硝化 混合 酸 是 由 208 浓 硫 酸 和 了 外 发 烟 硝 惧 混 人 台 而 成 。 

(C9) 亲 了 防止 国 管 内 压力 术 大 ， 道 包 封 管 旭 炸 伤 人 的 事故 ， 应 严格 信守 实验 操作 规程 ， 用 碎 布 包 住 对 
管 ， 则 用 小 砂 片 切割 尖端 ， 打 开封 管 解 除 管内 压力 后 ,再 切割 拉 长 部 好 城 大 直径 人 处 。 也 可 以 在 安全 屏风 后 面 ， 
用 强烈 的 储 气 灯 坝 热 封 管 的 尖端 ， 当 玻璃 软化 时 ， 管 中 过 出 的 压力 会 将 甘 管 哎 酸 。 

“10) 用 直径 1=-2mm 的 琉 榨 ， 在 的 碎 周 体 的 同时 ， 完 成 洗涤 作用 、 

F 思 考题] 

I) 过 行 硝 化 尽 应 时 ， 最 后 通常 基 把 反 庶 混合物 倒 入 大 量 水 由 。 这 步 操 必 的 目的 何在 ? 

《2) 六 和 对 二 硝 基 薪 是 刘 何 制备 的 ? 在 间 二 硝 基 装 的 制备 中 这 出 种 北 合 物 作为 杂质 是 怎样 除去 的 ? 

《3》 封 管 反 应 有 克 优 点 ? 封闭 和 开启 封 管 时 应 注音 什么 事项 ? 

《4d) 配 出 下 列 化 人 台 物 硝化 时 的 产物 ， 

本 忆 酰 芋 眩 用 芋 荣 申 醋 某 讲 革 申 酿 
(复核 若 继 宗 ， 沈 吧 率 ) 


实验 二 十 八 邻 硝 基 某 酚 和 对 硝 基 某 酚 


(0O-nitro phenol and p-nitro phenol) 


茶 酚 很 容易 硝化 ， 与 冷 的 稀 硝 酚 作 用 ， 即 生成 儿 和 对 硝 盐 茶 栈 的 混合 物 。 实 验 室 儿 攻 硝 柄 
钠 《或 硝酸 钾 ) 与 稀 硫 酸 的 混合 物 代 替 稀 硝酸 ， 以 减少 苯酚 被 硝酸 氧化 的 可 能 性 ， 并 有 利于 
增加 对 琐 基 蔡琴 的 产量 ， 尽 乱 如 此 ， 仍 不 可 避免 地 有 部 分 某 酚 被 氧化 ， 生 上 记 少 量 焦 油状 曲 
质 。 

由 于 邻 硝 基 茶 酚 通 过 分 子 内 氨 键 稻 形 成 六 元 营 合 环 ， 而 对 硝 基 革 酌 只 能 通过 分 子 问 气 键 形 
成 缔 侣 体 。 


* T81 + 


MN 
cy -D0 一 ON 一 人 一 OH 一 口 Mi -( )—0H-— 
OD 


因此 ， 邻 硝 基 蔡 苹 泌 点 较 对 位 的 你， 在 水 中 溶解 度 也 较 对 位 赂 得 多 ， 易 让 水 匣 气 挥发 ， 与 对 位 
异 构 性 分 离 。 


[反应 起] 
OH OH OH 
Deo sa 
十 2HNO, 一 一 后 十 2 
NO, 
实验 方法 (一 )， 用 硝酸 钠 和 区 硫酸 的 混合 物 硝 化 
[试剂 ] 


?7g《0.074mol) 茜 机 ，11.5g(0.135mol) 硝 酸 和 销 ，19g(10.5mL，0.17mol) 浓 硫酸 ， 浓 盐酸 

[ 步 趴 ] 

在 250mL 三 预 半 中 放置 30mL 水 ， 慢 慢 加 入 10,5mL 浓 硫酸 ， 青 加 入 11,5g 硝酸 盘 ， 待 硝酸 
销 全 溶 后 ， 效 上 温度 计 和 薪 流 漏斗 ， 将 三 颈 瓶 置 于 冰 治 中 冷却 。 在 小 烧杯 中 称 取 了 8 苯酚 沁 ， 
并 加 入 2tnL 水 ， 温 热 捞 拌 使 熔 ， 冷 却 后 转 入 滴 液 漏斗 中 。 在 摇 药 下 自 滴 液 漏斗 向 三 颈 瓶 中 逐 滴 
加 入 革 酚 水 溶液 ， 用 半 水 浴 控 制 反 应 温度 在 10 一 15 忆 之 间 。 滴 加 完毕 后 ， 保 持 同 样 温 诬 放 置 
0.5h ， 并 时 加 播 振 ， 使 反应 完全 。 此 时 反应 液 为 黑色 焦油 状 物质 ， 用 冰 水 浴 准 却 ， 使 焦油 状 
物 固化 。 小 心 倾 淮 出 酸 液 ， 国 址 牺 每 次 用 20mL 水 洗 淋 3 次 全 ， 以 除去 剩余 的 酸 液 。 然 后 将 黑 
色 油 状 园 体 进行 水 燕 气 蒸 恼 〈 上 再 置 见 图 3,7)， 直 芋 准 疾 管 中 无 黄色 油 滴 饮 出 为 止 沪 。 伪 滤 冷 却 
启 粗 驾 硝 基 芋 酚 迅 速 具 成 黄色 团体 ， 抽 滤 收 集 后 ， 于 煤 ， 革 产 物 约 3g5， 用 乙醇 -水 混合 湾 剂 重 
结 马 “可 得 亮 黄 色 针 状 晶体 约 2g， 炊 点 45 仿 。 

在 水 燕 气 燕 馏 后 的 残 液 中 ， 加 水 至 总 体积 约 汶 80mL， 再 加 入 5mIL 浓 盐酸 和 0,5g 活 性 内， 
加 热泵 沸 10min， 直 热 过 湛 。 江 液 再 用 活性 类 脱色 一 次 。 将 两 次 脱色 后 的 溶液 加 热 ， 用 滴 管 将 
它 分 批 滴 六 浸 在 还 水 洽 内 的 另 一 烧杯 中 ， 进 简 加 边 挠 拌 ， 粗 对 硝 基 荃 共立 即 析 出 。 抽 着 ， 于 混 
后 约 2 一 2.5g， 用 2%% 稀 盐酸 重 绪 蝇 ， 得 无 色 针 状 晶 忧 约 1.5g， 烧 点 114 扣 。 

纯粹 邻 硝 基 芝 酚 的 熔点 为 45,3 一 45,7 宫 ， 对 硝 基 芋 酚 的 熔点 为 114.9 一 115,6 它 。 

本 实验 约 需 8 一 10h。 


实验 方法 (二 ); 用 稀 确 酸 硝 化 
[试剂] 
4.5g(0.045mol) 茶 酚 ，5,7g(dmL，0,09mol) 浓 硝酸 t4=1.42)， 茶 ， 盐 酸 
上 步 票 ] 
在 100mLi 三 村 次 中 加 入 4,58 兴 酷 ，0,5mL 水 和 15mEL 革 ， 装 上 温度 计 和 滴 浪 漏斗 ， 议 法 


* 1 * 


$1 吉首 二 虹 


潮 斗 中 放 和 园 4mL 浓 硝酸。 将 三 须 淘 置 于 冰 水 深 中 冷却 ， 待 北 内 混合 物 温度 降 到 10 以 下 时 ， 自 
满 被 调 半 过 河 滴 入 浪 ( 峭 醒 ， 地 即 发 生出 询 的 放 热 上 反应， 维持 反应 温 嵌 在 5 一 10 亿 之 间 ， 并 不 肠 
播 葛 三 颖 钴 。 加 完 浓 硝 可 后， 将 三 颈 瓶 继续 在 冰 水 浴 中 冷却 5min， 然 后 再 在 室温 放置 th ， 伺 
反应 完全 。 午 新 将 三 绒 瓶 四 于 冰 水 治 中 疹 却 ， 寡 硝 基 葵 除 即 成 晶体 析出 后 。 抽 气 过 泪 ， 唱 体 用 
10rm 漂洗 漂 《滤液 和 葵 尝 溢 中 售 统 硝 基 革 本 和 2,4- 二 形 基 隶 酌 ， 切 幼 弄 去 ) 。 粗 对 硝 基 杀 琴 且 
用 2% 直 酰 或 茶 重 结 蕊 。 

mlL 水 ， 按 图 3.9 装 置 仪 器 ， 进 行 水 燕 气 燕 伪 。 当 演 全 部 燕 出 后 ,更 换 接受 回 。 继 续 水 共 气 燕 
多 ， 燕 出 分 硝 基 荣 责 。 冷 却 慷 出 渡 ， 抽 滤 收 集 邻 硝 基 蔡 酚 。 干 煤 后 注 熔 点 。 若 熔点 较 恢 ， 可 用 
乙 柄 -水 重 站 晶 。 

殉 氏 菊 慷 瓶 残 液 中 主要 含 2, 4- 二 硝 基 芝 酚 ， 因 其 毒性 很 大 ， 匡 能 潜 过 皮肤 被 人 码 收 ， 放 应 
如 入 10mL1%6 氨 氧化 钠 溶液 作用 后 倒 入 废物 所 。 

本 实验 约 需 7 一 8h 。 

[注释 ] 

《1) 淮阴 室 湾 时 为 辕 体 (熔点 41 亿 3)。 可 用 温水 党 温 热 熔 抄 ， 加 水 可 隆 优 陆 的 熔点， 使 号 液态 ， 有 有 利于 
反应 。 芍 及 对 皮肤 有 过 大 的 罕 介 性， 如 不 书 弄 到 皮肤 上 ,应 立即 用 了 肥 尾 和 水 冲洗 ， 最 后 用 少许 乙醇 擦洗 至 不 再 
有 洒 附 昧 ， 

《2) 由 于 附 与 可 不 下 滨 ， 故 人 须 不 断 振 葛 合 其 充分 接触 ， 达 到 反应 完全 ， 同 时 可 防止 局 部 过 热 现象 . 反 谋 
温度 超过 ?0 时 ， 硝 基本 可 护 续 硝化 成 披 氧化 ， 使 产量 降低 。 若 温度 接任 ， 则 对 撒 基 蔡 酷 雇 点 雍 交 有 所 增加 。 

《3》 报 好 将 反应 瓶 获 入 闵 水 浴 或 水 桓 中 冷却 ， 使 油状 物 男 化 ， 这 样 许 漂 喜 为 方便 。 如 反应 混 弃 较 高 , 括 
色 油 妆 葛 稚 共 固化， 用 人 惨 钼 法 妆 漂 时 ， 可 洁 用 滴 管 吸取 少量 酸 液 。 残 余 酸 该 必须 洗 队 ,否则 在 水 燕 气 车 条 过 程 
中， 由 于 温度 升 高 ， 会 合 销 基 荣 酚 进 一 步 请 化 或 筑 世 。 

《4) 水 蒸气 蒸 饮 时 ， 往 往 几 也 孝 硝 基 革 葬 的 唱 体 析出 而 娃 密 浩 褒 管 。 此 时 必须 调节 准 具 水 ,让 热 的 燕 汽 
通过 使 其 炊 化 ， 抑 后 再 悍 慢 开头 水流， 以 鲍 朴 的 殴 江 人 司 郭 硬 基 痊 芥 伴 随 户 出 。 

《5) 先 将 想 领 硝 楚 蒜 甩 游 于 娄 的 乙醇 (的 40 一 45 人 区 ) 中 ,过滤 捕 ， 注 入 注水 至 出 瑰 泽 注 。 热 后 站 温水 治 

“d0 一 45 记 7 温 热 或 滴 入 少量 乙 苹 至 请 ， 疹 却 后 即 析出 亮 茧 色 针 状 的 邻 硝 基 蒜 酚 。 

《6) 因 区 的 洒 点 为 5.5 蕊 ， 故 不 宜 对 分 冷却 ， 忆 免 茜 一 起 析出 。 

《7) 芝 和 水 形成 共 沸 混合 物 ， 浊 点 69.4 筷 可 先 被 藏 出 。 当 冷杉 管 中 刚 册 现 黄色 时 有 即 示 莹 已 燕 完 ,这 空 即 
调 搜 按 受 姻 。 燕 出 的 葵 应 全 入 辕 收 翘 中 。 

[思考 题 1 

C1) 本 实验 有 电 些 可 能 的 副 反 这 如 何 碱 少 这 些 副 芭 应 的 产生 ? 

《423 试 比 较 茶 、 硝 其 葵 、 莱 崩 硝 化 的 难 易 性 ， 并 解 曼 其 原因 ? 

《33 为 什么 邻 和 对 硝 基 革 了 醒 可 采用 水 燕 气 燕 偷 来 加 以 分 离 ? 

(4》 在 重生 唱 郭 硝 基 蒜 酌 时 ,为 什 各 在 加 入 乙醇 温 热 后 党 吻 测 现 波状 物 ? 如 何 地 它 消失 ? 后 来 在 消 吉 水 
了 时， 也 常会 析出 油状 秘 ， 应 如 柯 避 免 ? 

《5 为 什么 在 纯化 圈 体 产物 时 ， 品 是 先 用 其 它 方法 陈 去 到 产物 、 原 料 和 杂质 后 , 百 进 行 重 鱼 晶 来 提 闪 ? 
反应 完 后 直接 用 重 结晶 来 提纯 行 吗 ?为 他 人 妇 ? 


《复核 ， 某 继 宗 ， 高 坤 》 


* 了 8 了 。 


实验 二 十 九 2- 硝 基 -1, 3- 某 二 酚 
(2—nitro—1, 3—benzenediol) 


2~ 硝 基 -1, 3- 李 二 阶 的 制备 是 一 个 巧妙 地 利用 定位 规律 的 例子 。 它 是 通过 问 葵 二 醒 先 砚 
化 、 再 硝化 最 后 去 磺 酸 基 而 完成 的 。 除 羟基 为 强 的 邻 对 位 定位 基 ， 磺 酸 基 为 强 的 间 位 定位 基 ， 
且 是 体积 很 大 的 基 著 ， 很 容易 通过 水 解 而 被 除去 。 问 某 二 和 酚 矿 化 时 ， 现 酿 基 先 进入 最 容易 起 反 
应 的 4 和 6 位， 接着 再 硝化 时 ， 受 定位 规律 支配 ， 硝 基 具 能 进入 位 阻 较 大 的 2 位， 将 硝化 后 的 
产物 水 解 ， 即 可 得 到 产物 。 因 此 ， 在 反应 中 磺 酸 基 问 时 起 了 占 位 和 定位 的 双重 作用 。 
[反应 式 ] 


OII OH 
| HO,S、 | 
C) +2H,S0, ——> +2H,O 
~\on OH 
SO.H 
,0 H OH 
HO S NO 
AN | SO， 里 ~、 | A 至 
-HNO, DS C) + HQ 
| H NoH 
SO,H sO,H 
OH OH 
HOS、 [NO, | NO, 
只 +2HO 一 人 ~ 42H.SO 
NOH 
SO,H 


[试剂 ] 

5.5g(40.05mol) 间 幸 二 酚 ，58g(31。61m1L，0.59gmol) 浓 琉 酸 (=1.84)7，3,9g(dmL，0.063 
moD 浓 硝酸 (4 ==1,.42) ,乙醇 ,尿素 

[步骤 ] 

在 250ml 烧 杯 中 放 汐 5.5g 粉 状 的 间 傈 二 酷 "， 在 充分 搅拌 下 小 心地 加 入 25m1 浓 硫酸 ， 
此 时 反 斌 液 发 热 ， 立 即 生 成 白色 的 磷 化 产物 中 ， 在 室温 放 交 15min， 然 后 在 冰 水 滩 中 净 至 0 一 
TOC。 

在 能 形 瓶 中 如 入 4mIL 浓 硝酸 , 在 播 蕊 下 加 入 5.6mL 浓 硫酸 制 成 混合 酸 并 置 于 冰 浴 中 冷却 。 
用 滴 管 将 冷却 好 的 混合 酸 慢 惕 滴 加 到 上 述 磺 化 后 的 反应 物 中 ， 并 不 停 搅拌 ， 控 制 反应 温 育 不 超 
过 30， 此 时 到 应 葛 呈 黄色 粘 笛 状 《〈 不 应 为 棕色 或 紫色 ) 。 滴 加 完毕 后 ， 在 室温 放置 18min， 
然后 小 心 如 入 15mL 冰 水 稀释 ， 保 持 反 应 温度 不 超过 50C。 

将 反应 物 转移 到 250mTL 三 并 瓶 中 ,加 入 约 0,1g 尿 弄 扫 ,然后 技 图 8.7 装 置 仪器 进行 水 花 气 蒸 
伪 ， 冷凝 管 辟 和 偏 出 液 中 有 村 红色 固体 产生 ""， 至 冷凝 管 盱 上 元 村 红色 固体 时 ， 即 可 停止 荡 
仿 。 将 馏 出 液 在 水 浴 中 冷却 后 ， 诚 压 抽 滤 ， 粗 产物 用 乙醇 -水 ( 约 需 10mL50% 乙 醇 ) 重 结晶 ， 
得 村 红色 片 状 结 肯 ， 产 量 2 一 2,5 &。 

纯粹 2- 硝 基 -1,3- 间 茜 二 坪 的 熔点 为 84 一 85 亿 。 

本 实验 约 需 4h 。 


有。 


[ 注 靶 ] 

《1) 阿 茜 二 聊 需 在 和 钉 鲜 中 研 成 粉 状 ， 否 则 确 化 不 完全 。 问 村 二 了 酌 有 腐蚀 竹 ， 六 次 细 使 接触 皮肤 。 

《2 ) 训 无 有 色 碘 化 产物 形成 ， 可 将 反应 物 加 热 至 60 一 65 生 。 

《3) 加 入 尿素 的 目的 ， 是 使 名 余 的 硝 松 与 展 素 反应 生成 络 盐 [CO ONH) -HNO,]， 从 而 号 少 二 氧化 氮 世 
体 揭 污染 。 

《4) 可 用 调节 深 北 水 速度 的 方法 ， 避 免 产 生 的 固体 堵塞 净 瑟 管 。 

[思考 题 ] 

(1》 2- 硬 基 ~1,3- 兴 二 界 能 各 用 问 亲 二 羡 直 接 硝 化 来 制备 ， 为 侍 信 ? 

(2) 本 实 攻 硝化 上 反应 温度 为 什么 杰 控 制 在 30 以 下 ? 温度 人 妨 高 六 什么 不 好 ? 

C3) 进行 水 藻 气 汪 信 前 为 什么 先 槛 用 冰 水 稀 硕 ? 


(复核 ， 王 清 床 ， 展 亚 川 ) 


4.10 芳香 族 硝 基 化 合 物 的 还 原 


苍 香 硝 基 化 合 物 的 还 原 是 制备 范 联 的 主权 方法 ， 实 验 室 常 用 的 方法 是 在 酸性 深 液 中 用 金属 
进行 化 学 还 原 ， 工 业 上 最 实用 和 经 济 的 方法 是 储 化 氢化 。 常 用 的 还 原 浏 有 锡 - 盐 酸 、 二 所 化 锡 - 
盐酸 、 铁 -盐酸 、 铁 - 酯 酸 及 锌 -醋酸 等 ， 根 据 反 应 物 和 产物 的 性 质 ， 可 以 选择 合适 的 还 原 剂 和 
党 剂 介质 。 实 验 室 常用 锡 -~ 盐酸 来 还 原 简 音 的 硝 基 化 合 物 ， 也 可 用 铁 - 盐 酸 。 锡 的 反应 速度 较 
快 ， 铁 的 缺点 是 反应 时 间 较 长 ， 但 成 本 低 订 ， 酿 的 用 量 仅 为 理论 量 的 1740， 如 用 酷 酸 代替 盐 
酸 ， 还 原 时 间 能 显著 缩短 。 铁 作为 还 原 剂 曾 在 工业 上 广泛 应 用 ， 但 因 残 酒 铁 泥 难 以 处 理 ， 并 污 
染 环境 已 被 健 化 所 化 所 代替 。 


中 
CHNO, +39n+7HCI —s [CH NH, C+ 3SnC1,+ 9H,O 


dH NO gEFe + ATO 一 .> 4CHNH;, + 3FeO, 
电化 还 原 研 究 表 明 ， 硝 基 化 合 物 的 还 原 是 分 步 进行 的 ， 


No N=0 NHOH NH, 
| 


OO O 2 2 
亚 请 基 茶 入- 宏基 全 腔 
金属 的 作用 是 提供 电子 ， 酸 或 水 作为 供 质 子 剂 提 供 反应 所 需要 的 质子 。 在 强 柄 往 介 质 中 ， 游 香 
伯 肪 是 最 终 还 原 产 物 ; 在 温和 条 件 下 〈 匀 + 氧化 铵 )， 到 应 可 停留 在 N- 产 基 靳 隘 的 阶段 。 
在 碱 考 介质 中 ， 芳 香 硝 基 化 合 物 发 生 双 分 子 还 原 ， 亚 硝 基 共和 N- 郑 基 茶 胺 继续 还 原 的 速 
度 减 慢 ， 产 物 为 氧化 侦 乞 茶 或 其 它 还 原 产物 。 
,六 eu 本 
(TIL NM 一心 


—» CHN—N-CH, -Eo 
《II 


由 + 
"~ "NN 


C,HNHOH OH 0 
CHNb 挟 化 个 各 某 
z OH A , 

EH- = CH,— N —N HueH, 一 


2 Cc TN CH, 
C,H,NH, 


二 研 基 茶 采 用 强 还 原 剂 ， 两 个 硝 基 均 被 还 囚 ， 生 成 间苗 二 胺 ， 如 采用 温和 的 还 康 剂 如 这 
+ 1785 。 


所 化 铜 或 多 硫化 钠 (NaSs) 等， 可 实现 部 分 还 原 ， 生 成 间 硝 基 革 胶 。 
NO NH 
+BNaSH+ HO— 4 Na:S.0O, 
+ Cl + aNa 


NO, 


3 
4 
NaQ， 


芳香 硝 基 化 侣 物 在 铂 、 龟 或 Ranny 镍 催化 下 很 容易 被 分 子 策 还 原 生成 劳 胺 也 可 用 和 氨 载 
体 如 环 己 燃 或 月 代 蔡 氢气 ， 环 已 燃 脱 氢 生 成 菜 ， 肝 则 脱氧 被 转化 为 氮气 。 


实验 三 十 茶 鹏 册 


(anilline) 
[反应 式 ] 
4C,HNO, + 9Fe 4 4HO0—— dC.HNIL + 3Fesd, 
上 试剂 ] 


18.5g(15,.5ml， 0.15mol) 硝 基 蔡 (自制 i|，27g(0.48mol) 还 原 铁 灶 (40 一 100 目 )， 冰 纵 
棱 ， 乙 配 ， 精 盐 ， 乞 氧化 钠 

[ 步 又 ] 

在 500mIL 加 诡 烧 瓶 中 ， 放 置 27& 还 原 铁 焰 、50mIL 水 及 3mL 订 阶 酸 人， 振 萝 使 充分 混合 。 
奖 上 回流 冷 闭 管 ， 用 小 火 在 石棉 网 上 加 热 者 沸 约 10min。 稍 冷 后 ， 从 冷 话 管 三 端 分 批 加 入 15,5 
mL 硝 基 芋 ， 餐 次 加 完 司 可 用 力 播 拓 ， 司 反应 物 充 分 混合 。 由 于 反应 放 热 ， 当 每 次 加 入 硝 基 节 
时 ， 均 有 一 阵 伟 烈 的 反应 发 生 。 加 完 后 ， 特 反应 物 加 热 回流 0.5h ， 并 时 加 播 动 ， 使 还 蛛 反 虚 
完全 全， 此 时 ， 冷 凝 管 回流 液 许 不 再 呈现 硝 基 蕉 的 黄色 。 

将 反应 瓶 改 为 水 燕 气 燕 馏 装置 〈 见 图 3.7)， 进 行 水 气 燕 似 ， 至 多 出 该 变 清 ， 再 多 妆 集 20 
mI 灼 出 液 ， 共 约 需 收集 150tmL2。 将 但 出 液 转 入 分 液 漏斗 ， 分 出 有 机 层 ， 水 屋 用 食盐 饱和” 
( 约 需 35 一 408 食盐 ) 后， 每 次 用 20mL 乙 醚 茜 取 3 次 。 合 并 茎 胶 层 和 醚 蔗 取 液 ， 用 粒 状 氢气 
化 销 于 爆 。 

将 于 燥 后 的 蘑 胺 机 溶 液 用 分 液 漏 半分 批 加 入 25mL 和 干燥 的 蒸馏 瓶 中 , 先 在 水 浴 上 蒸 去 乙酸 ， 
葡 留 物 用 空气 冷凝 管 蒸 乙 ， 收 集 180 一 185 和 二 分 全， 产量 9 一 105。 

纯 炉 莽 肢 的 沸点 为 184.4 宫 ， 折 光 率 1 但 ==1,5863。 

本 实验 约 需 6 一 8h 。 

[注释 j 

《1 ) 葵 眩 有 鹤 ， 操 作 有 时 应 避 角 与 皮肤 接 般 或 驭 入 其 菠 气 。 兰 不 伟 扔 及 皮肤 时 ， 尘 用 水 症 尝 ， 再 用 肥 沁 
称 浊 水洗 请。 

(3 》 这 步 且 的 是 使 铁 粉 活化 ， 缩 短 反 应 有 时间。 铁 - 联 陨 作为 还 原 草 时 ， 铁 首先 与 栈 酿 作用， 产生 畏 职 亚 
斩 ， 它 实际 是 主要 的 还 原 肇 ， 在 反应 中 进一步 被 氧化 生成 破 式 蔡 融 馆 。 

Fe 二 3HOAC 一 一 FetOAC ,+H,+ 
Fe (OA 十 人间 ] 十 正品 一 2EeICOHD (QA), 


焉 式 厂 酸 掀 与 铁 及 水 作用 后 ， 生 成 柄 酿 亚 铁 和 疆 酸 可 以 再 起 上 述 芭 应 。 
EFetOHy DAcCy + Fet EDO- 一 >2F60 + FetQAc) :二 TOHEOAS 


® To * 


所 以 总 的 来 罩 ， 反 诬 中 主要 基 水 作为 供 质子 剂 提 殿 质子 ， 折 担 供电 子 宪 成 还 原 反 应 。 

(3) 和 硝 基 芍 为 万 色 油状 物 ， 划 时 加 流 液 中 蓉 色 误 状 物 消失 而 转发 成 乳 和 月 色 油 珠 (由 于 游离 茜 胺 引起 }， 
卉 示 反 诬 已 既 宫 成 。 还 原作 用 必须 完全 ， 香 则 交付 在 反应 先 中 的 硝 革 菜 ， 在 以 下 几 步 提纯 过 程 中 很 玲 分 离 ， 
因而 影 忠 产 草 纯 刻 。 

《+4) 反应 完 后 ， 圆 底 如 并 整 上 沾 附 的 紫 揭 笃 物质 ， 可 用 1:1《 体 和 祝 比 ) 盐酸 水 入 液 次 热 除 去 。 

C5》 在 20 世 有 时， 每 100mL 水 可 藻 解 3.48 鞋 肪 ， 为 了 王 少 蒜 腕 扣 灾 ， 袍 据 盐 析 了 原理， 加 人 精盐 局 坑 出 流 
愧 和 ， 原 来 深 于 水 中 的 弧 大 部 分 蕴 及 就 三 油状 物 术 出 。 

C6》 纯 芋 及 为 元 色 液 栖 ， 介 在 空气 中 由 于 氢 北 而 呈 淡 黄色 ， 加 入 少许 恬 粉 重新 蕊 增 ， 可 法 控 颜色。 

[思考 题 ] 

C1》 旭 果 以 盐酸 扣 苦 本 琢 ， 则 反应 后 要 加 入 物 和 瑟 酸 钠 至 控 波 呈 硕 许 后 ， 才 进行 水 落 气 此 馆 ， 这 是 为 
什么 ? 本 实验 为 何不 进行 中 和 ? 

“2) 有 机 物质 必须 具备 什么 性 质 ， 开 能 采用 水 东 气 燕 饮 提名， 本 实验 为 何 选择 水 菊 气 菏 乙 法 把 芒 肤 准 
反 许 混合 物 中 分 离 出 来 ? 

《3) 在 水 苛 气 藻 饮 完毕 时 ， 鞠 灭火 烙 ， 再 打开 荆 形 管 尺 疝 弹 先 来， 这 样 作 行 四 ? 为 什么 ? 

C4) 如 果 最 后 制 得 的 苯 皮 电 人 印 有 硝 梯 茶 ， 应 如 何 加 世 分 离 提 纯 ? 

“复核: 王 消 和 麻 ， 沈 凤 吉 ) 
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图 4,38 共 胺 的 红外 光谱 图 (85: 作 游 剂 
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图 4.39 苯 足 的 核磁 共振 谱 图 
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实验 三 十 一 、 间 硝 基 莹 胺 


{iN—hitro anilliney 


[反应 式 】 


NO, 


NO, 
| | 
4 OO +6NaSH+ H,O— vd CC) + SNa.5,0, 
~\No, NNH, 


Na,S+NaAHCO——yNaSH + Natco, 

[试剂 ] 

5g (0,.03mo]) 间 二 硝 基 茶 ，12g (0.05mol) 结 员 硫 化 负 (NasS+:9HO0}), 4,2g (0.05 
mol) 磋 酸 揽 钠 ， 蛙 醇 

[ 步 票 ] 

1。 令 笃 化 钠 浴 液 的 制备 

在 250mL 搁 杯 中 配制 12g 缚 蝇 度 化 铺 中 溶 于 25mI 水 的 溶液 。 在 充分 搅 兰 下， 向 深 液 中 分 
批 加 入 4,25 粉 状 磺 酸 氧 销 。 待 碳酸 氨 铀 完全 流 解 后 ， 在 搅 撞 下 ， 慑 慢 加 入 30immL 四 醇 ， 并 将 烧 
杯 置 于 洒水 浴 冷 却 至 20 守 以 下 ， 立 即 折 出 一 水 痛 右 酸 销 的 沉淀 。 静 置 15min 后 ， 涛 压 过 滤 析 内 
的 碟 酸 和 钢 结 马 《保留 潍 饼 和 滤液 )， 每 次 用 5mL 时 醇和 洗涤 滤 饼 3 次 ,合并 滤液 和 洗 谋 液 备 用 必 。 

2。 间 硝 基 茶 胺 的 制备 

在 250mL 贺 廊 栈 瓶 中 溶解 5g 间 二 硝 基 茶 于 各 mIL 热 甲醇 深 淡 中 ， 妆 上 回流 冷 贬 管 。 在 握 捧 
下 ， 从 冷凝 管 硕 闸 加 入 上 述 制 好 的 硫 和 氢化 钠 溶 液 ， 将 反应 混合物 在 水 浴 上 加 热 回流 20min'”。 
冷 至 室温 后 ， 改 为 燕 忆 装置， 在 涉 水 浴 上 忒 出 大 部 分 甲醇 ( 约 需 收集 60- 一 70mL 饮 液 )。 将 燕 出 
果 醇 后 的 残 液 在 搅 痒 下 贷 入 150mL 淮 水 中 ， 立 即 析出 间 硝 基 茶 及 的 黄色 蝇 体 。 减 压 抽 滤 ， 用 少 
量 准 水 洗 尝 结晶 ， 干 铝 后 煤 产 牺 芍 3 一 3.5g ， 嫉 点 108 一 112。 粗 产物 用 75%% 的 乙醇 -水 深 液 
重 结 易 ， 用 少 景 活性 并 脱色 ， 得 黄色 的 则 硝 基 区 胺 的 针 状 结 电 2 一 2,5&& ， 炊 点 113 一 114C。 

纯粹 间 硝 基 沫 严 的 迷 点 114 尼 。 

本 实验 约 需 4h 。 

[ 注 到 ] 

CI) 商品 供 诬 的 硫 贡 铅 为 万 水 合 破 化 船 结 量 《NasS.9HID ， 极 易 亨 解 ， 司 用 的 药品 应 豆 肖 严密 封口 的 
痊 中 。 也 可 用 56.68 三 水 人 台 和 硫化 销 (Nas3S:3H,0D 和 6mL 水 代 宪 。 

《2 太 扳 北 销 溶液 不 稳定 ， 制 好 后 频 立 即使 用 ， 实 验 可 在 间 二 硝 基 于 与 祝 氮 化 销 混 合 物 回流 后 中 新 。 

C3》 如 果 杯 反 化 销 丰 硫化 销 和 研 酸 所 钠 制备 ， 在 四 侠 热 尝 液 中 会 出 现 少 其 粉 状 的 碳酸 销 沉 演 ， 由 于 它 
在 下 面 的 步骤 中 入 于 水 ， 故 不 必 队 去。 

[思考 题 ] 

{1>》 本 实验 反应 钳 东 后 ， 为 什么 至 闵 出 大 部 分 用 醇 ? 

《2)》 如何 电疗 硝 基 茱 王 合 成 下 列 化 合 物 ? 

也 辣 硝 基本 酚 ” 包 间 扯 芝 胺 国 3, 393- 二 硝 基 联 其 
《复核 : 顾 尚 彰 ， 丘 清 详 ) 
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实验 三 十 二 人 情 链 荣 


(azobenzene) 


制备 偶 举 搞 最 简便 的 方法 是 用 镁 粉 还 诛 猪 解 于 甲醇 中 的 硝 基体 。 采 用 此 法 时 要 注意 镁 粉 不 
能 过 量 并 控制 反应 时 间 ， 以 免 在 过 量 还 床 齐 存在 的 情况 下 ， 侦 抠 苯 进一步 和 还原 产生 所 化 个 拓 
茶 。 侦 氮 茜 也 可 通过 和 氢化 侦 投 蔡 的 加 化 反应 来 制备 。 

[反应 或 ] 

SC .HeNO, + dMgT SCHOH 一 人 CoeHh N=N CH + AMe OCHN, + 4H,O 

[试剂 ] 

3.1g(2.6mL，0.025m90]) 峭 基 基 ，3g(0.06mol) 错 周 ,55mL 大 水 正 藤 ', 乙 淳 ， 冰 出 识 。 

[步骤 ] 

在 250mI 汗 谨 迪 手中 ， 加 入 2.6mEL 硝 基 革 、55rL 无 水 甲 醉 ，1.5g 锁 展 和 一 小 粒 碘 片 ， 
装 上 回流 冷 秦 管 。 温 热 引 发 民 应 、 反 应 开始 后 放 热 ， 足 以 使 溶液 弟 笑 ， 若 反应 过 于 剧烈 ， 可 用 
亲 水 座 除 却 。 当 大 部 分 开始 加 入 的 镁 悄 作 用 完毕 后 ,和 将 反应 物 冷 却 并 加 入 剩余 的 镜 悄 (1.5 8)， 
然后 在 70 一 80 亿 的 热 水 治 上 回流 0.5h ， 至 镁 局 基本 消失 。 回 流 完 毕 后 ， 将 反应 混合 物 和合 入 好 
有 100mIL 水 的 烧杯 中 ， 并 用 15mL 水 潮 洗 烧瓶 ，、 将 湖 洗 液 并 入 烧杯 中 。 然 后 在 搅拌 和 冷 却 下 慢 
慢 加 入 冰 醋 酸 至 深 流 呈 中 性 或 弱酸 性 ， 析 出 红色 人 刁 体 。 减 于 讨 滤 ， 用 少量 冰 水 洗 洪 加 体 。 粗 产 
物 用 95% 乙 醒 (每 克 约 需 3 一 4mL)》 重 结 电 ， 得 橙 红 色 的 计 状 结 吊 1--1,58 ， 烧 点 为 68。 

惕 氮 芋 存在 顺 反 蜡 构 体 ， 顺 式 熔 点 为 ?70 一 ?1 已 ， 反 式 为 68 客 。 本 实验 得 到 的 是 更 稳定 的 反 
式 异 构 体 。 

本 实验 纺 需 4b 。 

[注释 ] 

(1) 本 实验 中 使 用 的 甲醇 应 按 附 录 交 无 水 甲醇 的 制 著 进 行 处 理 ， 俩 用 普通 甲醇， 产 率 明显 降低 。 

L 思 考题 ] 

本 实验 中 如 局 用 过 重 名 属 ， 反 应 时 间 这 长 有 什么 不 好 ? 

《复核 ， 顾 尚 理 ， 高 坤 】 


4,.11 羟 醛 缩合 反应 


具有 a - 活 小 急 的 醛 融 在 稀 碱 催化 下 ， 分 子 间 发 生产 肖 缩 全 反应 ， 首 先生 成 8 -羟基 醛 病 ， 
提高 反应 温度 ，8 - 卷 基 醋 柄 往往 进一步 脱水 ， 生 成 4 ,上 -不 饱和 醇 柄 。 这 是 合成 a ,上 8- 不 饱 
各 总 基 化 合 移 的 重要 方法 ， 也 是 有 机 合成 中 增长 右 链 的 重要 反应 。 常 用 的 催化 剂 是 钠 、 饰 ， 
壬 、 侦 氢气 化 物 的 水 溶液 或 醇 深 液 ， 也 可 使 用 醇 钠 或 但 胺 。 反 应 经 历 了 下 列 平 衡 过 程 ， 


R—CH,CH=—O 六 IR—CH— CH 0 <*>R—CH—CH—0-] 


~ Hy; 
H;O 
ROCH.—CH=— 0 + R—CH—tCH=0 二 R—CH.CH-—CH—tH—=0 iE 
| | 
D- RR 
HH- 
R—CILCH-—-CH—CH=0 so 及 —CH—CH—C—CH—=0 
| 
OH RR 及 


+ 19 + 


无 4- 活 恋 氢 的 范 醋 可 与 有 92- 活 小 氨 的 醋 柄 发 生 交叉 的 产 醋 缩合， 缩合 产物 自发 脱水 生成 
稳定 的 共 力 体系 4 , 8 -不 侈 和 酉 酮 。 这 种 交叉 的 闫 梧 缩 侣 称 为 Llaisen~sSchmidt 反 应 ， 它 是 合 
成 侧 链 上 上 含 两 种 官能 团 的 芳香 族 化 人 台 物 及 全 了 几 个 革 环 的 脂肪 族 性 系 中 间 体 的 一 条 重要 迹 径 。 


_H,0 


CHCHOTCH,CHO SHE-» [CH,— CH CH,CHO] > CHCH—CH—CH—0O 
| 


OH 


实验 三 十 三 ”2-- 记 基 -2- 已 烯 醋 
{2-2thyl—2-nexenal) 


正 丁 醛 在 种 天 催化 下 进行 郑 枉 缩 合 反应 ， 生 成 2- 乙 基 -3- 郑 基 己 醋 ， 此 化 合 物 在 到 应 条 件 
下 进一步 脱水 ， 生 成 2- 乙 基 -2- 已 烯 醛 ， 一 般 称 它 为 注 妖 村。 在 工业 上 ， 它 主要 用 来 制 备注 梧 
(2- 乙 基 -1- 已 障 )， 后 者 是 合成 增 闻 剂 邻 茜 二 甲酸 二 辛 醒 的 重要 原料 。 


[反应 式 ] 
CH, 
2 CCH.CH,CHO RCH CHCHCH.CH dH cHo 
OH 
C,H, 
-HD CHCHCHCH 一 C 一 CHO 
[试剂 J 


10.6g 《13mL，0.I5mol) 正 丁 醋 (新 燕 )，5 听 氢 所 化 销 水 深 湛 ， 无 水 硫 琶 钠 

[ 步 又 ] 

在 装 有 氨 拌 典 '、 问 流 冷 歼 管 和 漓 流 漏斗 的 100mL 三 颈 瓶 中 ， 加 入 5mlL 5% 毛 加 北 钠 尝 
流 。 在 充分 措 挫 下 ， 从 滴 液 漏斗 不 断 滴 入 13mL 正 丁 赂 ， 多 10miu 议 加 和 完毕。 加 完 后 ， 在 允 它 
水 浴 上 继续 如 热 搅拌 1 ,使 反应 完全 ， 苞 时 友 应 液 变 为 浅黄 芭 或 栓 芭 。 和 将 反应 物 转 入 分 液 漏 
斗 中 ， 分 去 碱 浪 ， 油 层 每 次 用 5mL 水 洗 梁 3 次 , 租 产 物 转 入 一 干燥 的 锥 形 撕 中 ,放置 一 会 后 会 变 
为 清亮 的 浓 流 ， 少 量 的 水 及 可 状 物 沉 入 瓶 底 。 如 痢 叶 一段 时 间 后 ， 产 品 仍 不 变 清 ， 可 如 入 适 熏 
的 元 水 硫酸 钠 干 曲 。 焉 压 燕 篇 ， 收 集 60~707/1.33 一 4.0tPa 《1i0 一 30mmimHE)》 的 入 分 ， 产 量 
6 一 7  ， 为 无 色 或 六 带 谈 黄色 的 带 腥 味 的 液体 

纯粹 2- 乙 基 -2- 已 燃 醋 为 无 色 液 昼 ， 蕴 点 为 177 和 《〈 略 有 分 解 ) 。 

本 实验 约 需 6 。 

[ 注 鞭 ]] 

(1 搅拌 器 接口 处 要 注意 密封， 防止 正 工 陪 挥 屁 《 正 开本 部 点 为 75 季 )。 

《2 》 辛 烯 辕 易 引起 过 敏 现象 ， 处 理 产品 时 甸 与 皮肤 接 舰 。 

[思考 题 ] 

《IT 》 本 实验 中 ， 氢 氧化 锁 起 行 么 作用 ? 研 的 深度 过 高 ， 用 量 过 大 有 什么 不 好 ? 

《 2》 试 写 出 过 量 甲 醛 在 碱 作用 下 ， 分 别 与 乙 苹 和 丙 醋 反应 的 最 终 产 物 。 

(复核 ， 将 继 宗 ， 王 济 廉 ) 
， 190 。 


实验 三 十 四 荣 亚 甲 基 茶 乙 本 


(benzal acetophenone) 


[上 译 应 式 ] 
0 on 
| | 
CHCHO+CH CCH el, rCHCHCHCCH ] 
| 如 一 全 ,和 
-8 Hoel 
CH, H 
[试剂 J 


5.3g 《5IL，0.05mol) 基 有 甲酸 ，6g (C6mI，0.05mol]》 硅 乙 机 ,10% 和 秀气 化 钠 浪 液 ,乙醇 

[ 步 又 ] 

在 装 有 有 挠 拌 器 、 温 度 计 和 滴 液 漏斗 的 三 弄 抠 中， 加 入 25ml, 10 站 氧 氧化 销 泣 液 、15rmL 己 
杖 和 6mlI. 芝 乙 硕 。 抄 拌 下 由 滴 液 沽 斗 滴 加 5mL 全 甲 检 ， 控 制 滴 加 速度 保持 反应 温度 在 25 一 
30 亿 中 之 癌 ， 必 要 时 用 冷水 浴 冷 却 。 滴 加 完毕 后 ， 继 急 保 持 此 淤 度 搅拌 0.5 h 。 然 后 如 入 几 粒 
莽 亚 甲 基 茶 己 酮 作为 唱 种 "'， 室 温 下 继续 氨 拌 1 一 1,5b ， 芭 有 因 体 析出 。 反 应 结束 后 特 三 萄 瓶 
置 于 于 水 浴 中 冷却 15 一 30min， 司 结 齿 完全 。 

减 压 扫 滤 收集 产物 ， 用 水 充分 洗 涝 ， 至 洗 灌 液 对 石 蕊 试纸 显 中 性 。 然 后 用 少 蝇 冷 乙 醉 (5 一 
6mL》 沙 冰 结 品 ， 挤 压 抽 于 ， 得 茶 亚 围 基 茶 乙 酮 粗 品 ‘了 了。 粗 产物 用 95 纪 乙醇 重 结 晶 收 (每 完 产 
物 约 需 4 一 5mIL 洲 剂 ) ， 若 溶液 颜色 较 深 可 加 少量 活性 谈 脱 色 ， 得 浅黄 色 片 状 结 电 6--?7 E ， 烘 点 
56—57 CY, 

本 实验 约 需 6h 。 

5 注释] 

《17》 反应 温度 以 35 一 30f 为 宜 。 温 庶 过 高 ， 副 产物 多 f 过 低 ， 产 物 发 巾 ， 不 易 过 站 和 许 谋 。 

《2) 一 般 在 室温 下 搅拌 1h 后 即 可 析出 结 瑞 ， 为 引发 销 电 较 快 析出 ， 最 好 加 入 事先 制 好 的 品种 。 

(3》 和 莹 亚 甲 基 营 乙 栈 能 使 某 些 估 皮肤 过 敏 ， 处 理 时 注意 银 与 皮肤 按 触 。 

(4 》 头 亚 甲 基 荣 乙 栅 熔点 低 ， 重 结晶 回流 时 呈 闪 融 状 ， 必 须 加 尝 判 使 基 均 相 。 


《65》 泣 亚 印 基 鞋 乙 机 存在 并 种 不 后 的 晶 形 。 通 常 得 到 的 是 片 状 的 体 ， 纯 整 的 8 体 娩 点 为 58 一 59 民 ， 
另 上 是 还 存 枝 状 或 针 状 的 晶体 【 阅 虚 56 一 58 和 ) 及 站住 【熔点 48 和 下)。 


[思考 题 ] 


《1) 本 实验 中 可 能 会 产生 哪些 副 反 应 ? 实验 中 采取 了 哪些 措施 来 避免 副 产 能 的 生成 ? 
(3)》 写 出 芋 甲 赔 与 两 酥 及 丙酮 (过量 〉 在 玫 册 化 下 合 产物 的 结构 式 ，。 


"191: 
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图 #4,40 反 茶 证 甲 基 芋 乙 病 的 红 舌 治 诺 图 
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图 4,41 皮 芋 亚 围 基 茜 乙 病 的 寝 磁 共振 谱 图 


4.12 乙酰 乙酸 乙 酯 的 制备 、 性 质 及 在 合成 中 的 应 用 
含 #- 活 小 氮 的 研 在 碱 性 众 化 剂 存在 下 ,能 与 男 一 分 子 醒 发 生 Claisen 栈 缩合 反 诺 ,生成 8- 
湾 基 柄 内 ， 志 陀 己 柄 乙 醋 就 是 通过 这 一 反应 来 制备 的 。 当 用 金属 机 作 缩 合 试 剂 时 ， 真 正 的 个 化 
剂 是 钠 与 乙酸 乙 酯 中 残留 的 少量 乙醇 作用 产生 的 醇 销 。 一 旦 反应 开始 ， 乙 醇 就 可 以 不 断 生 成 并 
和 金属 风 继 续 作 用 ， 如 使 用 高 纯度 的 乙酸 乙 醋 和 金属 销 反而 不 能 发 生 缩 合 反 应。 反应 经 历 了 以 


下 平衡 过 程 ， 
CH,CO,GH, + -0C,H, —= -CH,C0,G,1, 4+ HOC,H, 


0 0” 
| | 
CH COC Ht CHCOGH, = CH C—CH,CO,CH, <—= 
| 
QC.Hs 


了 02。 


0 0 OQ- 

ci lcuco cH + -0c -> rc encocn, < cH LecHcocHJ+HOoC BE 
庙 于 乙 药 乙酸 乙 阱 分 子 中 亚 甲 基 上 的 得 比 乙醇 的 酸性 强 得 多 《CpK, 一 10.65)， 最 后 一 步 实际 上 
是 不 可 逆 的 。 反 应 后 生成 乙酰 乙酸 乙 栈 的 情 化 物 ， 因 此 ， 必 须 用 醋酸 酿 化 ， 才 能 使 乙 了 藤 乙 酸 己 
随 六 敲 出 来 。 

0 
Nat[CH,COCHCO,CH, T+CHCOH -一 CH， L CH,CO,C,II, 4 CHCOONa 
乙 阮 乙酸 乙 国 是 互 变 异 构 现 和 银 的 一 个 典型 例子 ， 它 是 表 式 和 烯 醇 式 平生 的 混合 物 ， 在 室温 

时 含 92% 的 一 式 和 8 部 的 烯 醇 式 。 


i 7 
CH CH NocHE = 全 CH, 一 C COC,H, 
Boipd 
bp {#1266Pat2mimrig) bp 33T0/266Pat2mamHig) 
mp 33C 


两 种 肛 构 体 袁 现时 各 自 的 福 质 ， 在 一 定 条 件 下 能 够 分 离 为 二 的 形式 。 但 在 微量 酸 碱 众 化 下 ， 呈 
现 迅 速 转化 的 平衡 混合 物 ， 溶 剂 对 平衡 位 置 有 明显 的 影响 。 

乙 攻 乙 酸 乙 酶 的 钠 化 物 在 醇 溶 液 中 可 与 离 代 烷 发 生 厅 核 到 代 ， 生 成 一 烷 基 或 二 烧 基 歌 代 的 
乙 浇 乙酸 乙 醒 。 


CH,COCH,CO,CH, P+ Nat[CH,COCHCO,C.H, J]- 


RR’ 


N | 
Hc -和 ER CHCOC —CO,CH, 
| 


了 及 沉 
及 及 


取代 乙 了 乙酸 乙 酯 有 两 种 水 解 方 式 ， 即 成 酮 水 解 和 成 酸 水 解 。 用 冷 的 帮 大 溶液 处 理 ， 酸 化 后 加 
热 脱羧 ， 发 生成 柄 水 解 ， 可 用 来 合成 取代 丙酮 〈CHsCOCHsR 或 CHICOCHRa)。 


释 O 〇 OH- 四 it 


eo.” CHCOCH,R 


CH,COCHCO,C,H, : 一 
‘ay 


> CHCOOCHACO- 
| 
及 及 


如 与 波 琶 在 醇 溶液 中 加 热 ， 则 发 生成 酸 水 解 ， 生 成 取代 乙酸 。 


OH, HrOH, 
CHCOCHCOCH A RCH,CO,H + CH,CO,H 


有 
由 于 用 丙 二 酸 栈 可 以 得 到 更 高 产 率 的 取代 乙酸 ,乙酰 乙酸 乙 柳 的 成 酸 水 解 在 合成 中 很 少 应 用 。 


”了 有 于 


科 验 三 十 五 艺 栈 乙酸 忆 酯 
《ethyl acetoacetate) 


[反应 式 ] 
2CH,COCH, 2s yy Nat[CH,COCIHCO,C,H,]- 


了 eae CHCOCH,CO,C, I + NaOAc 


[试剂 ] 

25g (27.5mL，0.38mol) 乙酸 乙 醋 中 ，2.5g 《0.11mol) 金属 钠 ，12,.5ml 时 全 , 厂 
酸 ， 饱 和 氟 化 钠 谊 波 ， 无 水 硫酸 全 

[ 步 窜 ] 

在 干 江 的 100mIL 回 席 境 洪 中 加 入 2.5& 金属 钠 和 12.5mI 二 甲苯 ， 装 上 冷凝 管 ,在 石棉 网 上 
小 心 加 热 伍 钠 迁 融 。 立 踊 拆 去 冷 码 管 ， 用 橡皮 蹇 蹇 紧 图 席 烧 找 ， 用 力 来 回 揪 捧 ， 即 得 山 粒 状 负 
珠 。 稍 经 放置 后 钠 珠 即 沈 于 壮 底 ,将 二 甲 蘑 倾 弄 出 后 栅 和 公用 辐 收 气 ( 切 勿 网 入 水 指 或 废物 所 ， 
以 免 引 起 火灾 ) 。 迅 速 向 港 中 加 入 27.5mL 乙 酸 乙 醋 ， 重 新 装 上 冷凝 管 ， 并 在 其 顶端 装 一 气 化 町 
王 爆 管 。 反 应 随即 开始 ， 并 有 和 揽 气 泡 遍 出 。 如 反应 不 开始 或 很 慢 时 ， 可 稍 加 逼 热 。 待 激烈 的 反 
应 过 后 ， 将 反应 港 在 石棉 网 上 用 小 火 加 热 《小心 ! )， 保 持 微 沸 状 态 ， 直 至 所 有 金属 钠 几 平 全 
部 作用 完 为 让 ?2 ， 反 应 约 震 1.5n 。 此 时 生成 购 乙 政 乙 酸 乙 醋 钠 起 为 村 红色 透明 溶 液 《 有 时 析 
出 黄白 色 沉 淀 )。 待 反应 物 稍 冷 后， 在 揪 萝 下 加 入 50% 的 醋 职 深 流 ， 直 到 反应 补 呈 弱酸 性 为 让 
( 药 需 5mL)'‘S， 此 时 ， 所 有 的 固体 物质 均 已 溶解 。 将 反应 物 转 入 分 液 汤 斗 ， 吉 入 等 体积 的 饱 
和 所 化 钠 座 液 ， 用 力 播 振 片 诗 ， 静 喃 后 ， 乙 酰 乙 酸 乙 酯 分 层 析 出 《〈 吕 一 层 ? )。 分 出 粗 产物 ， 
用 无 水 入 酸 名 干 燥 后 涉 入 燕 炉 狂 ， 并 用 少量 乙酸 乙 酯 洗涤 于 燥 剂 。 在 齐 水 洽 上 蔬 去 未 作用 的 己 
酸 乙 醋 ， 将 剩余 流 移 入 25mI 克 氏 燕 馏 失 进行 减 压 燕 信 。 减 庄 莱 以 时 须 级 悍 加 热 ， 待 残留 的 
低 剖 愧 蒸 出 后 ， 再 升 高 温度 ， 收 集 乙 栈 乙 酸 乙 酮 ， 产 重 约 6 守 。 

己 玮 乙酸 乙 柄 沸点 与 压力 的 关系 如 下 下， 


让 /mm Hg"* 


话 点 / 宫 


ss lmmHeAs133Pa 


纯粹 己 酸 乙酸 己 酷 的 涨 点 为 180,4 口 ， 折 共 率 地 1 .4192。 

本 实验 约 需 6 一 8 。 

[注释 ] 

{ 1) 乙酸 乙 酯 似 顷 绝对 于 燥 。 但 其 中 应 含有 1 多 一 2 色 的 乙醇 。 其 提纯 方法 如 下 |， 

将 普通 乙酸 乙 柄 用 杞 和 氧化 钙 洲 液 洗涤 数 区 ， 再 用 熔 焙 过 的 无 水 碰 酸 鲜于 燥 ， 在 水 浴 上 燕 恼 ， 收 集 76 一 
78 和 恼 分 。 

( 2) 金属 铺 遂 水 即 山 毁 ， 媒 媳 ， 故 使 用 时 应 严格 旷 上 上 与 水 护 触 。 在 称 基 区 切片 过 径 中 应 当 迅 速 ， 以 免 
窑 气 中 水 气 侵 他 或 被 氧化 。 


。194 ， 


金属 钠 的 颗粒 大 小 直接 影响 缩合 反应 的 速度 。 如 实验 室 有 压轴 机， 将 钢 压 成 销 丝 ， 其 操作 步 又 如 下 ， 

用 锯 子 取 储 存 的 金属 钠 块 ， 用 到 屋 滤 维 吸 去 溶剂 油 ， 用 小 刀 若 去 其 赤 面 ， 即 放 入 经 酒精 洗 兆 的 压 钠 机 {加 
图 4,42) 中 ， 育 接 压 入 已 称 二 的 带 木 讲 的 加 底 烧瓶 中 。 为 防止 氧化 ， 迅 速 用 水 塞 塞 紧 瓶 口 后 称 重 。 钠 的 用 最 
可 胸 予 描 减 ， 其 帆 度 控 制 在 8,58 左右 。 姑 无 压 稍 机 时 ， 也 订 将 金属 钠 切 成 细 条 ， 移 入 粗 汽 关中 ， 进行 反应 
上 时， 再 移入 反应 扯 。 本 实验 方法 前 优点 在 于 可 用 拨 了 秋 金 局 钠 。 

《3 一般 颇 使 钠 全 部 党 解 ， 但 很 少 肯 未 反应 的 销 并 不 妨碍 进一步 后 作 。 

《di 用 醋 松 中 和 了 时， 开始 有 固 休 析出 ， 继 续 好 齿 并 不 断 振 播 ， 寺 体 宇 逐渐 消失 ， 景 后 得 到 汝 请 的 溢 休 。 
如 尚 青 少量 转 体 未 溶解 时 ， 可 加 少许 水 使 党 遂 。 但 应 避免 如 入 过 量 的 栈 和 能， 否则 会 增加 十 在 水 中 的 溶解 度 而 
降 八 产量 。 

《5) 乙酰 乙酸 世 唱 在 带 压 蓄 交 时 ， 很 易 分 解 而 降 估 产量。 

.《 6) 产 率 是 按 销 计算 的 。 李 实验 最 好 连续 进行 ， 如 问 闻 时 间 太 和 久 ， 会 因 去 水 己 柄 的 生成 而 降低 产 女 。 


on CHCH,— OO | 


pd 一 一 一 ~ 
CHO—— 心 C= /0 
| 人 
一 | 
H— 人 CC CH— C—CH, H—C C—C—CH, 
\ /i Now | 
pd 局 | 让 
C—OCH,CH, H 
去 水 乙酸 
糙 醇 工 朋 试 + 2CH,CH,OH 
波长 /pm 
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80 
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图 4.42 压 铀 机 图 4.43 乙酰 艺 毅 乙 最 的 红外 光谱 图 


附 ， 忆 酸 乙 酸 乙 证 的 性 质 试验 


下 列 试 验 玫 明 乙 酰 乙酸 乙 姥 是 南 式 和 顽 醉 式 互 变异 构 体 的 平 窒 混合 物 。 

《1) 二 氧化 铁 试验 

在 试管 中 注入 一 薄 乙 本 乙酸 乙 吴 ， 再 加 入 2mL 水 ， 混 匀 后 滴 入 几 演 1 6 三 气 化 铁 溶 液 ， 皖 
路， 观察 尝 波 的 颜色 。 击 1 一 2 滴 5 % 的 茶 而 浴 液 和 再 本 做 对 比试 验 。 

(2) 省 的 试验 


”195 。 


在 试管 中 滴 入 :1 滴 乙 玩 乙 酸 乙 界 ， 再 加 入 1m 工 四 所 化 硕 ， 在 播 落下 滴 加 2 名 省 的 四 所 化 矶 
溶液 。 至 光 很 类 的 红色 在 lmin 内 保持 不 变 。 放 置 5min 后 再 观察 颜色 叉 发 生 了 人 寻 必 变化 。 试 解 
灵 这 一 变化 的 原因 。 

(3) 2,4- 二 硝 基 芋 肝 试验 

在 试管 中 加 入 1ml 新 配制 的 2, 4- 二 硝 基 荣 脏 溶 小‘ ， 然 后 加 入 4 一 5 消 乙 酌 乙酸 乙 哺 ， 捐 
更 ， 观察 现 音 。 

(4) 亚 硫 柄 气 铀 试验 

在 试管 中 加 入 2mL 乙 栈 乙 酸 乙 酿 和 0.5tmEL 亿 和 的 亚 硫 酸 气 钠 洗 液 ， 握 蓝 5 一 10min， 析 出 
亚 硫 甬 氧 销 加 成 物 的 胶 状 沉淀 ， 再 加 入 已 和 碳酸 御 溶 滤 拓 茵 后 ， 沉 注 消 失 ， 乙 配 乙 酸 乙 界 重 新 
游离 出 来 。 写 出 变化 的 反应 式 。 

(5) 醋酸 岗 试 验 

在 试管 中 加 入 0.5mL 乙 酰 乙 向 乙 本 和 0.5mL 饱 和 的 醋酸 铜 尝 液 ， 充 分 播 蔓 后 生成 蓝 绿 色 的 
沉 演 ‘人,， 加 入 1mLiL 气 仿 后 再 次 据 振 ,沉淀 消失 。 解 妖 这 一 现象 。 

注释] 

C1) 2, 4- 二 硝 基 苯 肝 流 液 的 配制 见 5.4.5 醛 和 十 的 性 后。 

C2》 在 乙 酌 乙 可 乙 阱 的 料 醇 结构 由 ， 存 在 两 个 配 位 中 心 《 柄 冲 基 和 凑 基 )， 可 以 和 茶 些 金属 离子 如 同 、 
身 、 馈 等 形成 政 合 物 ， 反 应 很 灵敏 ， 可 用 于 基 些 金屋 离子 的 定量 注定 。 

i QC,H, 
coA 入 办 
Nec=o 下 0 一 cf 

OC,H, CH, 

mp 192C 

[思考 是 1 

C1 Claisen 酝 编 合 反应 的 催化 齐 是 半 么 ? 本 实验 海 什 笃 可 以 用 金 局 销 代 葵 ? 

《2) 李 实 验 中 加 入 50 听 醋 表 深 渡 和 愧 和 氢化 销 深 液 的 目的 何在 ? 

《38》 什么 叫 互 变异 构 现象 ? 如 何 用 实验 证 明 乙 酝 乙 融 乙 栈 是 两 种 互 蛮 异 构 体 的 平衡 混合 物 ? 

(4》 写 出 下 列 化 合 物 发 生 Claisen 酮 缩 人 台 反 应 的 产物 。 

中 荣 甲 可 乙 央 和 两 酸 乙 酮 国 藉 用 般 乙 醒 和 某 乙 十 轿 革 乙酸 乙 卫 和 草本 乙 职 
(复核 ; 将 太宗 ， 王 清廉 》 


实验 三 十 六 ”44 共 基 ~2- 丁 本 
(d-phenyl-—2—butanone)} 


4- 节 基 -2- 丁 病 存 在 于 烈 香 杜 鹏 的 挥发 油 中 ,具有 止咳 、 守 痰 的 作用 。 必 为 治疗 剂 ， 它 递 常 
被 制 成 亚 硫 酸 钾 或 亚 硫 酸 氢 钠 的 加 成 物 ， 便 于 服用 和 和 存放， 同时 不 影响 药 效 。 本 实验 制 成 亚 硫 
酸 毛 钠 的 加 成 物 。 

[反应 式 ] 


CH,COCH,CO,CH, BO NattCHCOCHCO,CH,T 


* T1906 * 


这 人 作 赤 | 奈 1 1 


Le CHICOCHCOCJH Te 二 ~ 
FE 


CH,CH, 


| 
sy CHCCH,CH,C,H, 


OH 


CH,COCH,CH,C,H, 
SO,Na 


[试剂 ] 

1,8gt0,.08mol) 金 属 钠 ，10,2g(10mI，0.08mol) 乙酰 乙酸 乙 酵 ，LI1g(10mL 0.086mal) 
氧化 茜 ，25m 工 无 水 乙醇 ，6.3g(0.033mol) 焦 亚硫酸钠 ， 扎 氧化 钠 ， 盐 酸 ， 引 5 乙 醇 

[步骤 ] 

1。4- 茶 基 -2- 了 丁 坪 的 制备 

在 装 有 搅拌 并 、 回 流 冷 旧 管 和 滴 液 泪 斗 的 250mL 王 燥 的 三 口 瓶 中 , 放置 25m 工 无 水 乙醇 中， 
在 冷 州 管 上 口 装 氯 化 钙 于 燥 管 。 分 批 癌 瓶 内 加 入 1.6g5 切 成 小 片 的 人 金属 钠 人 2， 如 入 速度 以 维持 
海 统 微 麟 为 宜 。 待 金属 钠 全 部 作用 完 后 ， 开 动 搅 拌 ， 室 源 下 滴 加 10tno 乙酰 乙 酸 乙 酶 ”， 加 完 
后 继续 搅拌 10mi 记 。 皇 慢 慢 滴 加 10mL 氧 化 某 ， 约 15min 加 完 ， 这 时 有 大 量 白色 沉淀 生成 (发 生 


了 什么 反应 ? )。 将 三 头 撒 在 水 浴 上 加 热 回 流 1,5P 、 反 应 物 呈 米黄 色 扔 状 流 。 停 止 加 热 ， 稍 冷 


后 慢 香 消 加 由 4g 馆 氧 化 钠 和 30m 工 水 配 成 的 洲 液 ， 约 15min 加 完 。 此 时 溶 让 由 米黄 名 变 为 橙黄 
色 ， 并 及 强 碱 性 。 将 反应 混合 物 加 热 回 流 2h ， 有 油层 析出 ， 水 层 p 虹 为 8--9。 停 止 加 热 ， 淮 却 
至 40 筷 以下， 组 色 加 入 芍 10ml 浓 盐酸 ， 至 p 日 为 1 一 2， 约 15min 加 完 中 。 特 酸化 后 的 溶 祯 加 热 
回流 1h 进行 脱羧 反应 ， 直 到 无 二 氧化 碳 气 泡 饥 出 为 正 。 稍 冷 后 改 为 燕 忱 装置 ， 在 水 溶 上 将 惰 
沸 总 物 燕 出 ， 偏 出 液体 积 约 为 30 一 40mL。 冷 却 后 将 反应 物 转 入 分 波涛 半 ， 分 出 红 棕 色 有 机 相 
《 粗 油 ) 约 9--10 吕 ,含量 70 一 756， 即 为 4- 莱 基 -2~ 丁 铅 和 斋 产 物 《主要 是 某 基 取 代 物 及 未 水 
和 解 的 产物 )““。 租 沽 无 需 提纯 即 可 供 制备 亚 狐 酸 氮 钠 加 成 物 之 用 。 

纯粹 4- 酮 基 -2~ 丁 疼 为 元 色 透 明 液 体 ， 沸 点 为 233 一 234C[96 一 102C/1,.07 一 1 .2kPat8 一 
9mmHg]， 折 光 率 nn 二 1.5110。 

2。 于 硫酸 握 锁 加 成 物 的 制备 

在 100mL 锥 形 瓶 中 加 久 上 述 得 到 的 粗 油 和 35mmEL95 冯 的 乙醇 ， 在 水 治 上 加 热 至 60 乞 制 成 乙 
醉 溶液 备用 。 

芷 效 有 挤 磋 器、 回流 冷 雍 管 和 调度 计 的 三 须 瓶 中 ， 加 入 6,3E 您 亚 硫酸 销 和 27.5mL 水 ， 
加 热 至 80 它 左右 ， 搅 拌 使 国体 溶解 。 在 撑 玮 下 特 上 述 粗 油 的 忆 述 溶液 自 冷 秦 管 顶端 惕 慢 加 到 三 
冻 瓶 中 ， 加 热 占 流 15min， 得 到 透明 溶 沪 。 冷 却 让 其 结晶， 抽 滤 ， 并 用 少量 乙醇 洗 灌 ， 得 白色 
片 状 结晶 ， 为 4- 茶 基 -~2- 丁 病 民 硫酸 毛 负 加 成 物 。 进 一 步 提 纯 可 用 70 听 乙醇 重 结晶 ， 干燥 后 得 
加 感 物 纯 品 约 3 一 4 。 

本 实验 约 需 10- 一 12。 

[注释 ] 

(1) 本 实验 第 一 步 制 竺 要 求 仪器 于 燥 闪 使 用 绝对 乙醇 ， 乙 本 中 所 告 少 量 的 水 会 明 显 降低 产 率 。 绝 对 乙 
了 醉 的 制备 见 附录 站 .2。 

《 2) 金属 钠 的 称 量 和 操作 兄 实验 三 十 乙 奔 乙 柄 乙 柄 注释 (2 。 制 备 醇 销 时 ， 得 加 入 的 销 应 置 于 于 燥 锥 形 
撼 中 并 塞 紧 瓶 口 。 


" 197 = 


“3 ) 乙酰 乙 栈 乙 酯 倘 关 时 间 过 长 全 出 理 部 分 从 解 ， 用 时 需 络 天 压 东 庆 下部 红 已 。 
《427 洱 坦 证 度 不 宜 胡 忆 ， 忆 防止 酸 务 解 册 移出 大 量 二 氧化 醚 而 冲 料 ， 
(5 让 各 二 禾 二 皇 4- 某 基 -…2- 丁 天 ， 可 在 赔 凑 反应 后 ， 和 将 深 淤 浴 译 空 池 ， 抽 移 香 气 化 铀 洲 流 调 节 全 中 
柱 ， 每 次 几 15mL 乙 阶 蚌 下 3 次 ， 合 并 醉 某 起 液 ， 经 水 洗 后 用 无 本 氢化 馈 王 性， 在 水 洽 上 世 去 己 胞 后 焉 于 范 沈 ， 
隘 集 396 一 1]02 世 ,07 一 ] ,2kKPa(l8 一 9mmHg) 壤 他。 
[ 思 尘 题 ; 
(1 )》 乙酰 乙 酸 乙 丁 在 合成 上 有 什么 用 侩 ? 烷 基 取代 乙酸 乙酸 己 陪 与 全 碱 和 外 碱 作用 将 分 曾 得 到 和 什 各 产 
物 ? 
£2) 刘 何 条 用 乙酰 乙酸 乙 限 合成 下 列 化 合 牺 ， 
号 2- 上册 而 4- 轧 基 -2- 已 酮 
全 入 申 角 乙酸 己 酷 中 2,86- 庆 二 本 
(是 稿 ， 基 天 权 ， 王 清 说 》 


4.15 重 气 盐 及 其 反应 
廊 否 族 全 及 在 强酸 性 介质 中 导 亚 硝酸 作用 ， 生 成 重 氮 盐 的 民 以 ， 称 为 重 急 化 反应 。 


十 
0 一 5 ArN=N:X-+2H,04 Nax 


ArN11, + NaNO, -2TIX 


这 是 芳香 伯 肤 特 夺 的 性 压 ， 生成 的 化 合 物 ArN,X- 称 为 重 握 盐 《itzotiai salt)。 与 脱 腑 庄 
重 毛 盐 不 丫 ， 芳 基 重 氮 擂 中 ， 重 氮 基 上 的 下 电 子 可 以 同 某 环 上 的 7 电子 重演 ， 共 颈 作用 使 稳定 
姓 增加 。 因 此 ， 芒 基 重 氮 款 PI 在 冰 浴 温度 下 制备 和 进行 有 反应， 作为 中 间 体 下 来 合成 多 种 有 机 化 
合 物 ， 被 称 为 芳香 旗 的 “Grignard 试 前 ?>， 无 论 在 工业 或 实验 室 虽 备 中 部 具有 很 重要 的 价值 。 

重 握 盐 遂 常 的 制备 方法 是 将 芳 冬 溶解 或 悬浮 于 过 量 的 稀 酸 中 : 酸 的 物质 的 量 为 芳 肪 的 ?2.5 倍 
左右 )， 把 溶液 冷却 至 0 一 5 裤 ， 热 后 加 入 与 芳 腕 物 让 的 量 相 等 的 亚 硝 酸 钠 水 次 液 。 一 般 情 说 下 ， 
区 应 示 迹 进行 ， 重 扰 盐 的 产 率 攻 不 多 是 定 重 的 。 由 于 大 多 数 重 氮 盐 很 不 稳定 ， 室 调 即 会 分 解放 
出 皮 气 ， 故 必须 严格 控制 及 应 温度 。 当 所 基 的 邻 或 对 位 有 强 的 吸 也 子 基 如 硝 基 或 矿 酸 基 导 ， 其 
违 氨 让 比较 稳定 ， 讽 底 可 以 稍 高 一 点 。 制 成 的 重 拱 盐 洲 液 不 宜 鞭 时 间 存 放 ， 应 尽快 进行 平一 步 
反 订 。 册 于 大 多 数 重 握 盐 在 干燥 的 固态 受热 或 震动 能 发 生 爆 炸 ， 所 以 通常 不 需 分 离 ， 而 是 将 得 
到 的 水 溶液 埋 探 用 于 下 一 步 全 成。 具有 硼 氢 酸 重 毛 盐 例 和 外 ， 可 以 分 离 出 来 并 加 以 干燥 。 

酸 的 用 证 一 般 为 2.5 一 3mol，1mol 酸 与 亚 硝 酸 钠 反应 产生 业 消 酸 ，Imol 酸 生成 重 扎 盐 ， 祭 
让 的 过 量 的 各 是 为 了 维持 泪液 一 定 的 酸 庭 ， 防 止 重 氨 盐 与 未 起 反应 的 腕 发 卡 偶 联 。 邻 氨基 基 甲 
酸 也 氮 盐 足 个 例外 ， 由 于 重 毛 化 后 生成 的 内 站 比 较 稳定 ， 融 不 而 贤 这 量 的 酸 。 


CO,H CO + 
NJ, N, 


F + Nako, + HCI 性 Cy Nal : 2H 
于 所 化 反应 还 必须 注意 控制 亚 硝 酸 钢 的 用 量 ， 若 亚 硝 和 酸 朱 过 站， 网 生成 多 余 的 亚 硝 酸 会 使 
吾 握 棒 负 化 而 降低 产 率 。 因 而 在 滴 加 亚 硝酸 钠 深 波 上 时， 必须 及 时 书 碘 化 钾 - 演 粉 试 纸 试验 ， 至 
网恋 蓝 为 止 。 
重 狼 让 的 用 途 很 广 ， 其 反应 可 分 为 两 类 。 一 类 是 用 适当 的 试剂 处 理 ， 重 氨基 被 一 ， 
一 DOH， 一， 一 Cl 一 Br 一 CN， 一 NO; 及 一 SH 等 基 团 取代 ， 浊 备 相 应 的 劳 香 族 屁 合 物 ， 另 


”了 了 


FE Hl HL 


一 类 是 保留 揽 的 二 应 ， 即 重 氮 盐 与 相应 的 芳香 隘 或 除 类 起 偶 联 反应 ， 生 成 偶 氨 巢 料 ， 在 染料 工 
业 中 占有 和 置 要 的 地 位 。 甲 基 检 与 团 基 红 就 是 通过 侦 联 反应 来 制备 的 。 


实验 三 十 七 ”对 电 甲 茶 ( 或 分 好 甲 鞭 》 
(p-chlorotoluene 卡 0~chlorotoluene) 


重 氮 走 在 合成 中 的 重要 应 用 之 一 是 Sandmeyer 凤 应 。Sandmeyer(1884 年 ) 发 现 亚 钢 盐 对 
荫 基 重 氮 要 的 分 解 有 健 化 作用 。 重 和 所 盐 洲 液 在 氧化 亚 铜 、 误 化 亚 钢 和 乌 化 亚 铜 存在 下， 重 氨基 
可 以 被 所 、 旋 原子 和 扎 基 取代 ， 生 成 好 香 族 氛 化 物 、 演 作物 利 范 参 。 这 为 从 相应 的 芳 胺 制备 亲 
核 取 代 芳 香 化 合 物 提供 了 理想 的 途径 。 一 种 更 点 认为 ， 这 是 一 个 自负 基 反 应 ， 亚 钢 盐 的 作用 是 
传递 电子 。 
Cu > CUCIs 


此 
上 Ar + CuCls 一 AT 十 NM: 二 Cucl 


AT* + CUCl 一 -一 ArClt CuCl 


该 反应 的 关键 在 于 相应 的 重 氮 盐 与 握 化 亚 锅 是 俏 能 形成 良好 的 复合 物 。 实 验 中 ， 重 毛 盐 与 氮 化 
炎 钢 以 等 欧 质 的 基 混 合 。 由 于 氧化 亚 铀 在 空气 中 易 被 所 化 ， 故 以 新 鲜 制 备 为 宜 。 在 操作 上 是 将 
冷 的 重复 协 溢 沪 覃 吝 加 入 较 低温 度 的 氢化 亚 铜 溶 渡 中 。 制 备 荔 且 时 ， 反 应 需 在 中 性 条 件 下 进 
行 ， 以 免 气 僻 上 酸 饥 出 。 
[反应 式 ] 
2CUSO,. + 2NaCl+ NaHSO, + 2NaOH—372CuCl} + 2Na,SO, + NaAHSO, + HO 


人 和 人 Ci, 
| 
H CaCl , 
DO 0 
| 0 一 5 | | 
NH, NiCT 到 让 Cl 


[试剂 J] 

10.7g (C10.7mL， 0,.1m0l) 对 用 茶 胺 ， 7? ,7gC0,.11mol) 亚 硝酸 销 ，30g(0,121n00) 结 电 硫酸 
铀 (CuSO.e5H20)，7g(0,.067mol) 亚 硫酸 氢 钠 ，9g(0.16mo) 精 盐 , 4.5g(0,1imob) 氢 氧化 钠 ; 
浓 盐 醒 ， 茶 ， 演 粉 - 碘 化 铸 试 纸 ， 无 水 毛 化 狠 

[ 步 强 ] 

1。 氢化 亚 铀 的 制 各 

在 500mlL 图 底 烧 瓶 中 放置 30g 结 品 硫 酸 锡 (CuSO,*5H:0)、9g 精盐 及 190m1 水 ， 加 热合 图 
体 溶解 。 趁 热 (60 一 70C) 避 在 播 振 下 加 入 由 7 亚太 酸 氢 钠 司 与 4.58 氨 氧 化 销 及 50ml 水 写成 
的 溶液 。 溶 滤 由 原 米 的 蓝 绿 色 变 为 浅 绿色 或 无 色 ， 并 析出 白色 稳 状 固体 ， 蛋 于 冷水 浴 中 冷却 ， 
用 倾 洽 法 尽量 便 去 上 层 深 渡 ， 再 用 水 洗 训 两 次 ， 得 到 白色 粉 未 状 的 握 化 焉 钢 。 倘 入 50m 工 冷 的 
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浓 盐 酸 ， 司 沉淀 溶解 ， 塞 紧 瓶 塞 ， 量 冰 水 浴 中 冷却 备用 后 。 

2。 重 氨 盐 浴 液 的 制备 

在 谋 杯 中 放置 30mIL 浓 盐酸 、30mE 水 及 10.7g 对 甲 兴 乃 ， 如 热合 对 甲 某 也 溶解 。 稍 冷 后 ， 
沈冰 盐 滩 中 并 不 断 捞 拌 使 成 棚 状 ， 控 制 在 65 色 以 下 。 再 在 搅拌 下 ， 由 滴 液 油 斗 如 入 7.7E 亚 硝酸 
负 浪 于 20mL 水 的 裤 液 ， 控 制 滴 加 速度 ， 已 温度 妈 终 保持 在 5 仑 以下。 必 丰 时 可 在 反 应 被 中 
加 一 小 块 冰 ， 防止 温度 上 升 。 当 85%% 一 90 儿 的 亚 硝 酸 策 溢 波 加 入 后 ， 取 一 两 润 反 应 波 在 淀粉 - 
豆 化 钾 试 纸 上 检 验 。 车 立即 出 现 深 蓝 色 ， 表示 亚 硝 融 负 已 适量 ， 不 必 再 吉 ， 说 并 片刻 。 重 握 化 
反应 越境 后 米 越 惕 ， 最 后 每 加 一 滴 亚 硝酸 饮 深 被 后 ， 须 了 略 等 几 分 钟 下 检验 。 

3。 对 和 握 甲 蔡 的 制备 

把 制 好 的 对 甲 区 肪 重 氮 盐 溶 液 ， 慢 惕 人 镜 入 冷 的 氢化 亚 铀 盐酸 溶 被 中 ， 边 加 边 皖 扬 烧 撕 ， 不 
久 析 出 重 氮 盐 - 氛 化 亚 狂 橙 红 色 复合 物 ， 加 完 后 ， 定 室温 下 放置 15min 到 0.5 hh。 然 后 用 水 浴 
惕 槛 加 热 到 50 一 60C'， 分 解 偶 合 物 ， 直 至 不 朱 有 氮气 第 出 。 将 产物 进行 水 蒸气 燕 愧 燕 出 对 气 
甲苯 。 分 出 油层 ， 水 层 每 次 用 15mL 蒜 某 取 两 次 ， 兴 革 取 液 与 油层 合并 ， 依 次 用 10% 氨 氧化 钢 
溶液 、 水 、 浓 硫酸 、 水 各 10mE 洗 漂 。 汪 层 经 无 水 万 化 策 于 娩 后 在 水 浴 上 藻 去 某 ， 然 后 燕 仿 收 
集 158 一 162 守 的 愧 分 ， 产 量 7 一 9 8 。 

纯粹 对 氮 甲 共 的 刘 点 为 162 亿 ， 折 兆 率 nt1,5150。 

本 实验 约 需 6 一 8 。 

分 乞 里 芝 的 制备 用 邻 甲 茶 腔 为 原料 ， 所 有 试剂 及 用 量 、 实 验 步 哦 和 条 性 及 产 率 均 与 对 所 四 
兴 相 同 。 蒸 镶 收 集 154 一 159 乞 饮 分 。 

抛 炉 爸 所 甲 茜 的 沸点 为 159,15 宫 ， 折 潜 率 m1 ,5268。 

+ 注 顶 ]J 

《1) 在 此 温度 下 得 到 的 所 化 亚 铀 粒子 较 粗 ， 便 于 处 理 ， 且 质量 较 好 ， 温 诬 较 低 则 时 料 识 网 ,难于 洗涤 。 

《2 ) 亚 硫 酸 氧 负 的 绩 度 ， 最 好 在 和 外 久 上。 如果 纯 度 不 离 ， 技 此 比 蚀 配方 时 ， 则 还 说 共 完全 。 且 由 于 
碱 性 贪 容 ， 生 起 部 分 氢气 世 亚 钢 ， 合 沉淀 星 土 黄色 。 此 时 可 很 据 具 体 博 讽 ， 博 吉 亚 硫酸 所 钠 用 量 ， 或 透 当 减 
少 氢 氧化 钠 用 量 。 在 实验 中 如 发 现 气 化 亚 岗 沉 省 中 荣 有 少量 黄色 沉 演 时， 应 立即 如 几 滴 盐酸 ， 稍 加 振 更 即 可 
除去 。 

《3)》 氨 化 亚 册 在 空气 中 轴 热 或 光 易 被 氧化 ， 重 扬 盐 久 置 昌 于 分 解 ， 为 此 ， 二 者 的 制 备 应 同 时 进行 ， 且 
古 较 得 的 时 间 内 进行 混 食 。 氨 化 亚 钢 用 基 较 少 会 降低 对 氛 甲 茉 产 量 〈 因 为 出 化 亚 铜 与 重 氢 盐 的 物质 的 量 比 是 
TI:17 

《4) 如 反应 温度 超过 5 局 ， 则 重 扯 盐 剑 分 解 使 产 率 隆 抵 。 

《5) 分 解 光度 过 高 会 产生 副 反 应 ， 生 成 部 分 盘 油 状 物质 。 若 时 间 许 可 ， 可 和 将 独 含 后生 成 的 复 合 忽 在 寞 
温 放 署 过 夜 ， 伏 后 再 加 热 分 解 。 在 水 浴 如 热 分 解 时 ， 有 大 基 手 气 稳 出 ， 应 不 断 捞 拌 ,以 旬 反 应 该 外 混 。 

[思考 题 ] 

《ITJ 升 么 电 重 惫 忙 友 应 ? 它 在 寿 机 合成 中 有 上 座 用 ? 

《 23) 为 什么 重 揪 化 反应 必须 在 低温 卞 进行 ? 如 洒 漫 诬 过 高 或 深 波 融 虚 不 能 会 产生 什么 副 反 应 ? 

¢ 3) 为 什么 不 直接 将 甲 荐 氢化 而 用 Sandmeyer 反 应 来 制备 邻 和 对 所 于 茶 ? 

《 4) 所 化 亚 铜 在 盐 柄 存在 下 ， 被 亚 硝 柄 氧化 ， 反 应 瓶 可 以 观察 到 一 祁 红 榨 色 的 气体 就 出 ， 试 解 到 这 种 
现象 ， 并 用 反应 式 来 表示 之 。 


《5 写 出 下 邻 甲 蔗 胺 制备 下 列 化 合 物 的 反应 式 ， 并 注 央 反 谋 试剂 条件。 
WD 邻 利 基 革 甲酸 外 总 所 人 茜 甲酸 邻 弄 甲 痊 电 邻 甲 基 葵 用 
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实验 三 十 八 间 硝 基 茶 琴 
{Hnitro phenol) 
温 热 重 氮 站 的 水 深 渡 时， 类 多 数 重 氮 盐 发 生 水 解 ， 生 成 相应 的 附 并 变 放 出 手气。 

ArNiIX yArt+ 1 十 次 ~ 

Art HO-—>ArOH TH+ 
这 是 重 所 盐 的 煤 备 要 严格 控制 反应 温度 并 不 能 长 期 存放 的 主要 原因 ， 人 得 却 为 制备 癌 取代 的 办 类 
《 辣 硝 基 兴 柄 、 间 省 莽 醒 ) 这 些 不 能 通过 亲 电 取代 反应 直接 合成 的 化 人 台 牺 提供 了 一 条 加 接 的 诊 
径 。 当 没 制 省 醒 为 月 的 时 ， 重 氢化 通常 在 访 酸 中 进行 ， 这 是 因为 使 用 盐酸 时 ， 重 握 基 帘 括 原子 
取代 将 成 为 重要 的 副 反 应 。 


a 了 人 了 


ANiCI- -全 > ArCiI+NT 
水 解 反应 筑 在 强 天 性 介质 中 进行 ， 以 避免 重 氮 盐 与 酌 之 闻 欧 偶 联 ， 并 根据 不 同 的 芳 胶 采取 适当 
的 分 解 温 度 。 


[反应 式 ] 
NO, NO, NO, 
QQ、 加 - Q、， 并- 品 
NaNiO, A 
NANH， NN+HSO- 人 NOH 
[试剂 ] 


?7g《0,05m0]) 间 硝 基 荣 腔 ，3.4g(0,055Inol) 亚 硝 柄 钠 ， 浓 衣 柄 ， 盐 酸 

[ 阔 又 ] 

1。 香 和 氮 盐 溶液 的 制备 

在 250ml 烧 杯 中 ， 配 制 11ml 浓 硫酸 深 于 1&mIi 水 的 稀 硫 酸 涪 渡 ， 加 入 7 名 研 成 粉 状 移 间 琐 
基 苹 肪 和 20 一 25& 碎 冰 ， 充 分 搅拌 ， 至 芳 胶 变 成 宰 状 的 硫酸 盐 。 将 谋 坏 置 于 冰 盐 浴 中 锥 至 0 一 
5 守 ， 在 充分 捍 拌 下 由 滴 液 漏斗 滴 加 3.48 亚 硝 柄 轴 深 于 10mL 水 的 浴 波 。 控 制 滴 加 速度 ， 使 浊 
度 好 终 保 持 在 5 乞 以 下 ， 的 5min 加 完 。 必 训 时 可 向 反应 补 中 刘 入 玫 小 抉 六 ， 以 防 温 度 上 升 。 
闹 加 完毕 后 ， 继 镁 捞 拌 10min。 然 后 取 1 滴 反 应 液 ， 用 淀粉 - 砚 化 做 试纸 进行 亚 宵 陵 试验 ， 若 
试纸 变 慢 ， 表 明 亚 硝酸 钠 已 经 过 重合 ， 必 要 时 。， 可 社 识 0.5 吾 亚 放 酸 钠 的 深 液 。 然 后 将 反应 物 
在 永 盐 洽 中 区 置 5 一 10min， 部 分 重 氮 盐 以 晶体 形式 析出 ， 颁 光 测 大 部 分 上 层 清 小于 一 众 形 瓶 
中 ， 立 路 进行 下 一 步 实 验 。 

?2。 问 硝 基 茶 栈 的 制 症 

在 500m1L 现 底 烧 瓶 中 ,放置 25mL 水 ,在 播 茧 二 小 心 加 入 33mI 流 硫酸 。 将 配制 的 稀 硫酸 在 
石棉 网 上 加 热 至 省 ， 分 批 加 入 倾 演 于 锥 形 瓶 中 的 重 毛 盐 溢 波 ， 加 入 建 座 保 持 反应 流出 烈 地 讳 
丑 ， 约 I5min 加 完 。 然 后 再 分 批 加 入 留 在 党 杯 中 的 重 氨 盐 晶 体 。 控 制 训 入 速度 ， 以 免 因 氮气 过 
速 释 放 产 生 大 量 兆 沫 而 人 司 反 应 物 汶 出 。 此 时 的 反应 波 呈 深 褐 色 ， 部 分 间 硝 基 人 革 琴 量 蛙 色 油 状 物 
析出 。 加 完 后 ， 继 续 珍 泊 15min。 稍 冷 后， 将 反应 混合 物 怖 入 用 洒水 浴 冷 却 的 米 杯 中 ， 并 充分 
搅拌 ， 使 产物 形成 小 而 雹 匀 的 工 体 。 践 庄 铀 滤 析 出 的 晶体 ， 用 少 基 六 水 洗 许 几 次 ， 压 于 ， 误 的 
揭 色 粗 产 锦 约 4 一 5。 粗 产物 用 15% 的 盐 肯 重 结 曲 (每 克 深 产物 约 高 10 一 127nL 接 剂 )， 并 加 迁 
二 的 活性 炭 上 脱色。 干燥 后 得 淡 黄 色 的 间 砚 基 苹 酚 结 英 。 产 量 2,5--3g， 迷 点 96 已 。 

纯粹 间 硝 基 蒜 了 栈 的 熔点 为 9 一 975C。 

本 实验 约 需 4 一 6h 。 

[注释 ] 

1) 下 硝酸 钠 的 加 入 速 库 不 宜 过 慢 ， 忆 防 下 重生 盐 与 未 反应 的 劳 腔 发 生 括 联 生 成 黄色 不 入 性 的 和 量 抽 总 
鞍 化 台 物 。 蝇 和 区 标 介质 有 科 于 执 制 个 联 反 应 的 发 生 。 

《2) 游离 亚 霄 柜 的 存在 才 明 芳 胺 梳 酸 盐 已 充分 重 握 化 。 重 帮 化 反应 证 党 使 用 比 计算 重光 3 一 5 名 的 亚 胡 
股 钠 ， 过 量 的 亚 硝 醒 易 导致 重复 基 被 一 NO, 取 并 和 同 硝 打 荆 陋 被 氧化 竺 副 太 应 的 发 和 。 

上 思考 是 ] 

(C1) 见 实 验 三 十 七 对 帮 申 蓉 居 考题 (27 。 

《3》 汪 出 印 硝 基 茶 为 原料 制备 癌 硝 基 基 除 的 合成 略 线 ， 为 填 名 加 销 具 茶 醒 不 能 内 蔗 酚 瑞 化 来 制 条 ? 
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C3) 邻 和 对 硝 基 基 觅 与 货 气 化 销 党 波 一 起 者 剖 后 可 生成 允 上 应 的 硝 基 前 ， 而 间 硝 基 共 肪 却 林 发 目光 笋 的 
到 应， 过 解释 之 。 
《复核 ， 拯 尖 再 ， 工 清 廉 ) 


4.14 偶 氮 化 合 物 与 染 漳 
偶 氮 染 科 运 仿 为止 仍 然 是 普遍 使 用 的 最 重要 的 染料 之 一 。 它 是 指 侦 乞 基 (一 N= 一 N- 一 ) 过 
接 两 个 芳 乐 形成 的 一 类 化 台 物 。 为 了 改善 颜色 和 提高 染色 效果 ， 俏 所 染料 必须 含有 成 盐 的 基 团 
如 酚 党 基 、 氨 基 、 磺 酸 基 和 | 送 基 等 。 
偶 手 染料 可 通过 和 置 氮 基 与 栈 类 或 芳 胺 发 生 侦 联 反 应 来 进行 制备 ， 反 应 速率 受 溶液 pH 值 暴 
响 蚂 大 。 重 氨 盐 与 芳 胶 偶 联 时 ， 在 高 BH 介 质 中 ， 重 氮 盐 易 变 成 重 氮 酸 盐 ， 而 在 低 PH 介 质 中 ， 
游离 芳 胺 则 容易 转变 为 镇 起 ， 二 者 都 会 降 你 反应 物 的 浓度 。 
ArN:+HO > ArN—N—0-42H+ 
ArNH,+ Ht :二 一 ArNH, 
具有 溶液 的 pH 值 菜 一 范围 内 使 丙种 反应 物 都 有 足够 的 浓度 声 ， 才 能 育 效 地 发 生 侦 联 反 应 。 膀 
胸 个 联 尽 眠 ， 通常 在 中 性 或 弱 构 性 介质 (pH4 一 ?7) 中 进行 ， 通 过 加 入 缓冲 剂 醋酸 销 来 加 以 调 
节 ， 励 的 偶 联 反应 与 肤 相 似 ， 为 了 使 栈 成 为 更 活 淡 的 酚 气 基 旬 离子 与 重 氮 不 发 生 偶 联 ， 反应 恬 
在 中 性 或 弱 残 性 介质 (pH?7 一 候 中 进行 。 


实验 三 十 九 四 基 柑 


{methyl oranee)} 


上 反应 陈 ] 
HN—( ) —_SO,H+ NaOH—#ILN— (YSONa +H,O 
NaNO + 
EN 一 《一 SONa Ber*[ HoS —( N=N]Cr- Sa > 
[ Bos—( ) 一 N 一 N 一 人 一 N(CHo] oac- so 
| 
H 
NaDS 一 (一 N=N —( -nN (CH y+ NaOAc+H,O 
[试剂 J 


2,1gt0.01mo1) 对 氮 菇 茶 磺 酚 蝇 体 ( HOS 一 人 _》 一 NH:2H20 ) ; 0.8g{0,11mol) 亚 硝酸 


全 ，1.28【 约 1,3ml，0,0150D N,N- 二 转业 胺 ， 盐酸 ， 氨 和 化 销 ， 乙 其 ， 忆 本， 冰 吓 可 ， 淀 
粉 -碳化 饰 试纸 

步骤] 

1I。 重 所 盐 的 制备 

在 索 杯 中 放置 10mL5% 乞 饶 化 钠 溶 让 及 2,1g 对 氨基 本 磷 骂 品 品 体 ， 混 热 便 洪 。 另 溶 0.8， 
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亚 硝 酸 钠 于 6mlL 水 中 ， 加 入 上 述 烧 标 内 ， 用 冰 盐 浴 冷 至 0--5 守 。 丰 不断 搅拌 下 , 将 3ml 浓 盐酸 
与 10in 工 水 配 成 的 溶液 组 缓 注 加 到 上 述 混合 溶 流 中 ， 并 控制 温度 在 5 吧 以 下 。 浓 府 完 后 用 淀粉 - 
厂 化 钾 试 纸 检 验 沁 。 然 后 在 球 盐 洛 中 放置 15min 以 保证 反应 完全 洒 。 

2。 惕 合 

在 试管 内 混合 1,2gN,N- 二 甲 基 荣 胺 和 1rmI 冰 醋酸 ， 在 不 断 撑 搓 下 ， 将 此 溶液 惕 慢 加 到 上 
述 冷 却 的 重 氮 盐 淤 液 中 。 加 完 后 ， 继 鳞 搅 拌 10min， 然 后 慢 惕 加 入 25m1.5 吕 反思 北 钠 溶液 ， 直 
至 反应 牺 变 为 名 色 ， 这 时 反应 波 旦 碱 性 ， 粗 制 的 甲 基 梅 芋 细 粒状 沉 证 析出 号 。 将 反应 物 在 注水 
洽 . 上 加 热 5smin， 冷 至 室 肖 后 ， 再 在 冰 水 浴 中 疹 却 ， 使 甲 基 实 晶体 析出 完全 。 抽 讷 收集 结晶 ， 
依次 用 少量 水 、 志 醇 、 乙 酵 洗 次 ， 压 干 。 

车 要 得 到 较 纯 产品 ， 可 用 溶 有 少量 氨 扎 化 销 (的 9.1 一 0,2g》 的 潮水 (每 克 粗 产物 芍 需 
25mL)》 进行 重 结 蝎 。 待 结晶 析出 完全 后 ， 抽 滤 收 集 ， 沉 演 依 次 用 少量 乙醇、 乙 醋 洗 淋 人 。 得 
到 楼 色 的 小 叶片 状 甲 基 栓 缚 晶 呈 ， 产 量 2.585 。 

深 和 解 少 许 甲 基 检 于 水 中 ， 加 几 滴 稀 趣 酸 溶 波 ， 接 着 用 稀 的 氧气 化 钠 溶 液 中 和 ， 观 察 颜 色 谈 
化 。 

本 实验 约 需 4 一 6h 。 

[ 注 坚 ] 

(1) 对 名 基 举 克 酸 是 两 性 化 合 物 ， 上 酸性 比 茂 性 强 ， 以 酸性 内 盐 存 在 ， 康 以 它 能 与 碱 作用 成 盐 而 不 能 与 
了 酸 作用 成 盐 。 

《2》 若 试纸 不 显 蓝 色 , 沿 需 补充 亚 硝 酸 锁 深 液 。 

《3 ) 在 此 时 往往 析出 对 反 基 蒜 获 酸 的 旱 揪 盐 。 这 是 因为 直上 握 盐 在 水 中 可 外 电离 ， 形 成 由 性 内 盐 


-0S 一 (一 NEN)， 在 低 肖 时 难 控 于 水 而 形成 细小 晶体 析出 。 


(4) 兹 层 应 物 中 当 有 未 必用 的 对 ,和 -二 甲 基 茉 胺 醋酸 盐 ， 在 加 入 揽 氧 化 钢 乓 ， 就 会 有 玲 深 于 水 的 N,N~ 
二 甲 基 芋 胺 入 出 ， 影 响 产 物 的 纯 诬 。 浊 的 甲 基 检 在 空气 中 受 光 的 照射 后 ， 颜 色 委 快 变 深 所 已 一 般 得 紫红 色 
粗 产 物 。 

《5》 生 结晶 操作 应 退 速 ， 和 否则 由 于 产物 坚 茂 性 ， 在 温度 高 时 易 使 产物 变质 ， 颜 色 变 深 。 用 乙 焉 ，、 乙 灰 
中 淋 的 目的 是 使 其 了 还 速 于 燥 。 

《人 和》 甲 基 标的 别 一 制 法 ， 在 100mL 烧 杯 中 放 轩 2.18 磨 缅 的 对 氨基 芋 矿 酿 和 20mL 水 ， 在 次 赴 浴 中 冷却 至 
0 世 左 石 ; 然后 如 入 0,85 麻 多 的 亚 形 酸 钠 ， 不 断 搅拌 ， 直 到 对 氢 基 葵 磺 酸 全 溶 为 止 。 

在 另 一 试管 中 放置 1.2g 二 甲 华 腔 (的 1,3mL》}， 司 其 党 于 15mL 乙 酚 中 ， 冷 却 到 0 忆 诺 右 。 然 后 ， 在 不 断 撑 
痒 下 滴 加 到 上 述 净 却 的 重 捍 化 这 波 中 ， 悉 续 捞 拌 2 一 3min。 在 撞 搓 下 如 入 2 一 3mE Imol/L 上 和 揽 氧化 钠 浴 访 。 

将 反应 物 (产物 》 症 石 棉 网 上 项 热 至 全 部 液 解 。 先 更 置 冷 却 ， 待 生成 相当 和 包 闫 珊 的 小 叶片 状 晶体 后 ， 再 
于 访 水 中 冷却 ， 摧 站， 产品 可 用 15 一 20mL 水 时 结晶 ， 并 用 5DmL 酒 精 尝 妆 , 以 促 其 快 王 。 产 县 约 3g, 产品 桩 色 ，。 
用 此 法 制 得 的 甲 基 襟 其 色 均一 ， 但 产量 略 长 。 

[总 考题 ] 

(C1) 什么 嵌 偶 联 版 应 ? 试 结合 本 实验 讨论 一 下 朴 联 反应 的 条 促 。 

(3) 在 本 实验 中 ， 制 惫 重 扰 载 时 为 什么 要 把 对 揪 基 菜 磺 欧 变 成 黄 盐 ? 林 实 驼 并 改 成 下 列 操作 步骤 : 先 将 
对 返 基 茎 砚 般 与 盐酸 混合， 再 滴 加 亚 硝 酿 钠 蒂 牙 进 行 重 和 化 反应 ， 可 以 阵 ? 为 什么 ? 

《3) 试 解 舒 甲 基 橙 在 酸 右 介质 中 的 变色 原因 ， 并 用 反应 式 表 芒 。 

《所 接 : 王 浓 庚 ， 奴 天 权 )》 


=。 


汝 验 四 十 甲 基 红 
‘methy] red) 


[反应 式 ] 
OB OF ~ Ot 
CO 
Sg Cn Oi 
[ 试 莘 ] 


3g 《0.022mol》 邻 氨基 葵 甲 酸 ，0.7g 《0.01mol》 赤 硝 酸 舱 ，1.2g 《0.01m0l) N,N- 二 
用 茜 胺 ，1:1 打 酸 ，95 踢 己 醇 ， 力 茶 ， 围 醇 

[ 步 台 I 

在 50mL 浇 杯 中 ， 放 入 3g 邻 氮 基 芝 甲 酸 及 12mL1!'1 的 盐酸 ， 加 热 使 深 。 冷 却 后 析 出 自 色 针 
状 邻 氮 基 蔡 甲 酸 盐 酸 趟 ， 抽 滤 ， 用 少量 冷水 洗 梁 晶体 中 ， 干 煤 后 产量 约 3,2 &&。 

在 104ml 锥 形 瓶 中 ， 溶 解 1,7g 邻 氮 基 茶 甲 酚 赴 柄 盐 于 30mIL 水 中 ， 在 冰 水 浴 中 冷却 至 5 一 
10C， 二 入 0.7E 亚 硝酸 销 溶 于 5mL 水 的 控 滤 ， 振 扬 后 ， 制 成 的 重 扬 盐 溶 滤 置 于 冰 水 滩 中 
备用 。 

另 和 将 1,2g N,N- 二 甲 基 薪 胺 洲 于 12imL95 吧 乙醇 的 流 液 例 至 和 述 已 制 好 的 重复 盐 中 ， 用 较 
林 塞 塞 紧 瓶 口 ， 自 冰 水 渝 移 出 ， 用 力 振 援 。 放 置 后 ， 析 出 甲 基 红 红色 识 演 ， 不 久 厂 碟 一 大 抉 ， 
极 难 过 滤 ， 可 用 水 治 加 热 ， 下 使 其 缓 刍 冷却 。 放 置 2 一 3min 后 ， 抽 滤 ， 得 到 红外 无 定形 因 体 ， 
以 少量 时 醇 洗涤 ， 干 煤 后 ， 租 产物 约 2g， 用 有 甲 茶 重 结 曲 “(每 克 产 品 约 需 15 一 20mL)， 熔 点 
181 一 182 包 ， 产 量 约 1.5&，。 

玖 少量 吊 基 红 溶 于 水 中 ， 疝 其 中 加 入 几 滴 稀 盐 酸 ， 接 着 用 多 氮气 化 钠 浪 渡 中 和 和 ， 吏 察 颜色 
变 北 。 

纯粹 甲 基 红 的 熔点 为 183 已 。 

本 实验 约 带 4 一 6h 。 

[注释 J 

《i1) 部 氨基 荣 甲 酿 赴 酿 元 在 水 中 溶解 康 很 大 ， 只 能 用 宵 重 水 尝 族 。 

(2 ) 为 了 得 到 较 好 的 结晶 ， 将 起 热 过 滤 下 来 的 甲 华 洲 蔽 再 加 热 冉 流 ， 然 乓 放 入 热 水 中 令 其 组 组 冷却 ， 
抽 滤 收集 后 ， 可 得 到 有 光泽 的 片 状 结 蝇 。 

[思考 题 ] 

《1) 见 实验 三 十 思 秆 基 栓 思考 题 (1) 。 

《3) 试 解释 甲 基 红 在 禹 器 介质 中 的 变 印 原因 ， 并 用 反应 式 表示 。 

“复核 ， 沈 凤 嘉 ， 获 关 兴 】 
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4.15 Perkin 反 应 


芒 香 醛 和 酸痛 在 碱 坟 很 化 剂 作用 下 ， 可 以 发 生 类 似 羟 醛 缩合 的 反应 ， 生 成 & , 8“ 不 饱和 和 若 
寺 醋 ， 称 为 Perkip 反 应 。 催 化 剂 通常 是 相应 酸 醒 的 羧 酸 钾 或 销 圳 。 有 时 世 可 用 三 酸 锤 芭 极 乃 代 
棕 ， 典 型 的 例子 是 肉桂 酸 的 制备 。 


COIHO+ (CH CO OER 


i CHCIE=CHCO. H+ CH,COH 


娥 的 作 几 是 促使 酸 友 的 烯 六 化 ， 生 成 醋酸 栈 碟 人 负离子， 接着 碟 从 离子 与 劳 醛 发生 亲 核 加 成 ， 第 
三 步 是 中 则 产物 的 氧 酰基 交 抄 产生 更 稳定 的 有 -附和 氧 基因 酸 负 离子 ， 最 后 经 6- 消去 产生 肉桂 酸 
盐 。 用 碳酸 鬼 代 替 硬 酸 知 ， 反 应 居 挫 可 有 明显 第 乱 。 反 应 过 程 可 居 示 旭 下 ; 
全 一 
(CHLCOY OF CH,COK = 全 [CHICOJCOCH CI L -一 DOCOCH,] 


Lh 
, | (OCOCH, 
FHI, CH 一 <。 门 - 
六 人 EC 0- 
CHCEH b O- 酰 基 交 搞 ~ 
LA 《ca 一 c 
CH,— CC | DO 
No H 
CH JH 


有 赴 的 是 ， 昌 然 理 论 上 肉 福 酸 存在 顺 反 蜡 构 体 ， 但 Perkin 反 应 只 得 到 反 式 肉 粹 酸 ( 溶 点 


139 心 )， 顺 式 异 袍 性 (熔点 68 宫 ) 不 稳定 ， 在 较 高 的 反应 温度 下 很 容易 特 变 为 热力 学 更 稳定 的 
反 式 异 构 体 。 


实验 四 十 一 内 柱 酸 


《einnarmic acid) 


【反应 式 】 
C,H,CHO+ (CHCO) 0- CHCHCHCOH+ CH,CO,H 
实验 方法 (一 ) :用 无 水 酷 酸 钊 作 缩合 剂 
[试剂 J 


5.3g (5mL，0.05m01) 茶 甲 酸 (新 燕 )，8g 《7,5mL，0.078mol)》 醋酸 桓 (新 荐 )，3g 
污水 醋酸 倒 '"， 碳 酸 钠 ， 浓 盐酸 

[ 步 票 J 

在 100m7I 圆 底 烧 瓶 中 ， 渡 侣 3g 无 水 醋酸 钾 、7.5m1L 醋酸 模 和 5rmmL 共 四 醛 ， 在 石棉 网 上 用 
小 火 可 热血 流 1.5 一 2D。 
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反应 完 华 后 ， 将 反应 物 涂 热 榈 入 500inL 圆 底 霹 浇 中 ， 并 以 少量 沸 求 沁 洗 反应 瓶 几 次 ， 使 反 
应 物 全 部 转移 紊 500mLl 烧 瓶 中 。 加 入 适量 的 同体 谋 酸 钠 ( 约 5 一 7.5&)， 使 溶 液 呈 微 碱 性 ， 进 
行 水 燕 气 燕 伪 (水 去 什么 ?) 至 伪 出 被 无 油 球 为 止 。 

残留 液 加 入 少量 活性 典 ， 者 沸 数 分 仲 趁 热 过 滤 。 在 搅 挫 下 往 热 泪液 中 小 心 加 入 浓 盐 酸 至 基 
酸性 。 冷却， 待 结晶 全 部 杆 出 后 ， 拙 让 收集 ， 以 少量 冷水 洗 诬 ， 干燥 ， 产 量 约 48。 可 在 热 术 
或 3; 1 的 稀 乙 棒 中 进行 重 结 暴 ， 熔 成 131.5 一 132 作 。 

纯粹 肉桂 酸 【 反 式 》 为 自 色 片 状 绪 晶 ， 笠 点 133%。 

本 实验 约 需 5 一 6h 。 


实验 方法 (二 ) :用 无 水 碳酸 悍 作 缩合 试剂 


[试剂 ] 

5.3g (5mlL，0.05mo]) 沫 甲 醋 (新 燕 )，1l5g 《14mL，0.0145moly 醋酸 本 〈 新 燕 )，?g 
泡 水 碳酸 禾 ，10% 氧 氧化 钠 ， 浓 盐酸 

[步骤 ] 

在 250mJ 右 育 烧 瓶 中 ， 混 合 7g 无 水 器 酸 钾 ，5m 工 灶 甲 醋 和 14mL 栈 酸 诺 ， 将 混合 更 在 170 
一 180 尼 的 油 治 守 中 ， 加 热 回 该 45tmim。 出 于 有 二 氧化 珊 痪 出 ， 最 初 反 应 会 出 现 泡沫 。 

冷却 反应 混合 物 ， 加 入 40mI 水 淄 沪 几 分 刨 ， 用 玻 椒 或 不 诱 岗 刊 丸 轻 轻 执 入 瓶 中 的 击 体 ， 
进行 水 燕 气 蒸 移 (〈 燕 去 什么 ?” )， 直 至 无 油状 物 兹 出 为 止 。 将 烧瓶 冷 却 上 后， 加 入 40ml 10% 亏 
氧化 钠 水 深 被 ， 鸽 生 成 的 肉 柱 醒 形 或 锁 盐 而 溶解 。 再 加 入 90mL 求 ， 规 热 故 沸 后 加 入 少量 活性 
类 脱色 ， 趁 热 过 滤 。 待 渡 液 冷 译 室 温 后 ， 兰 搅拌 下 ， 小 心 加 入 20mL 浓 盐酸 和 20ml 水 的 混合 
液 ， 至 溶 被 呈 酸 性 。 冷 却 绩 肯 ， 抽 让 本 出 的 晶体 ， 并 用 少量 举 水 洗 褒 ， 干 燥 后 称 重 ， 手 产物 约 
ds。 可 拉 3:1 的 各 乙醇 重 结 矢 。 

本 

[注释 J 

《1) 无 水 酷 胺 狮 欠 新 鲜 粹 烤 。 将 全 水 醋 腔 铬 放 入 燕 发 中 中 坤 热 ， 则 盐 先 在 所 合 的 结晶 水 中 第 化 ， 术 分 
控 发 后 灵 结 成 园林 。 蝇 热 楷 固体 亚 熔 北 ， 并 不 业 撞 拌 ， 使 本 分 散发 后 ; 赵 热合 在 爹 局 板 上 、 激 后 用 猎 党 研 斑 ， 
放 入 干燥 器 中 种 用 。 

《2 也 可 用 简易 的 空气 溢 代 替 消 说 进行 加 热 ， 即 将 说 换 雇 部 问 上 黎 动 ， 和 微 离开 有 袖 网 浊 行 加 热 辕 流 。 

[思考 题 ] 

(1》 用 无 水 酷 酸 钾 作 缩 台 剂 ， 因 流 绮 东 后 加 六 固体 磋 酸 钠 使 入 波 芋 碱 性 ,此 时 溶液 由 有 囊 用 种 化 台 鲍 ， 
者 以 征 么 形式 存在 ? 

(2 ) 实验 方法 〈 一 ) 中 ， 水 关 气 当局 前 戎 用 望 氧化 信 洲 流 伐 赫本 股 负 城 化 时 有 什么 不 好 人 

《3) 用 内 酚 耐 利 无 本 内 陵 司 与 福田 隘 上 反应 ,得 到 什么 产物 7? 写 册 反应 式 。 

C4) 在 Petkimn 吧 应 中 ， 刀 语 用 与 酸 射 不同 的 流 腔 盐 ， 会 得 到 两 种 趟 同 的 芳 基 丙烯 酸 。 为 什么 了 

《 蓝 撤 ， 高 坤 ， 王 入 床 )》 
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图 4.46 肉桂 酸 的 红外 光谱 图 


实验 四 十 二 香 豆 素 -3- 装 酸 


‘Coumarin—3—carboxylic acid) 


香 豆 束 又 名 1,2- 莽 并 吡 哺 二， 白色 斜 方 晶体 或 绪 晶 粉末 ， 存 在 于 许多 天 然 植物 中 。 宅 最 晶 
是 1820 年 从 蔡 豆 的 种 子 中 发 现 的 ， 也 含 于 草 衣 章 、 桂 皮 的 精油 中 。 香 章 索 为 香 后 型， 者 现 为 而 
而 有 香 茅 草 的 香气 ， 是 重 权 的 香料 ， 常 用 作 定 宥 亲 ， 用 于 配制 香水 、 花 足 水 香精 。 香 豆 隶 的 衙 
生物 踪 用 作 香 料 外 ， 术 可 用 作家 药 、 了 杀 凯 剂 、 医 药 等 。 

由 于 天 然 种 物 中 于 豆 素 仿 量 很 少 ， 大 量 是 通过 合成 得 到 和 的 。1868 年 ，Perkiw 用 邻 关 基 攻 甲 
本 (水 杨陵 ) 与 阶 柳 醒 、 模 棱 销 一 起 加 热 制 得 ， 称 为 Perkin 合 成 法 。 


OH on 

CT + (CHCO),D -Eee -Eee 

NcHO CHeCH 一 COK 
CE 有 

,OA 

QO, COOH :OC 的 

on : 

藻 臣 柄 竺 互 要 普 豆 党 

水 杨 醋 和 醋酸 本 首先 在 右 性 条件 下 缩合 ， 经 柄 化 后 生成 邻 羟 基 肉 桂 酸 ， 接 着 在 职 福 条 件 下 闭环 


成 香 豆 素 。 

本 实验 采用 改进 的 方法 进行 合成 ， 用 水 杨 梧 和 再 二 酸 柄 在 有 机 吴 的 伪 化 下 ， 司 在 较 侨 的 温 
度 合成 香 豆 索 的 衍生 物 。 这 种 合成 方法 称 为 Knovengel 反 应 。 水 杨 醛 与 丙 二 酸 酯 在 六 气 吡 喧 偿 
化 下 ， 缩 合生 成 中 间 体 天 豆 素 -3- 甲 酸 乙 醋 。 后 者 加 哦 水 解 ， 不 但 辆 基 而 且 内 本 也 被 水 解 ， 然 
后 坎 化 再 次 闭环 内 本 化 即 生 戒 吞 豆 束 ~3- 球 酚 。 


[ 卜 频 式 ] 


HO (Wy CO,CIE 
(和 人 + CH CO,C,H), ~- 口 人 0 


» 208* 


LO Na CO,H 


NaOH HG 
se CT eaOGC 
二 
[试剂 ] 


6g (4,2mL， 0.014mol》 水 杨 醛 ，7.2g (6.8mL，0.045tmol) 再 二 酸 隔 ， 无 水 乙 苯 ， 六 
乞 吡 啶 ， 冰 醚 酸 ，95% 乙 醇 ， 和 所 氧化 销 ， 浓 盐 酚 、， 无 水 氢化 锋 

[ 步 嗓 ] 

1 千 豆 素 ~3- 有 四 酸 乙 酮 

在 干燥 的 100m 工 问 央 烧 瓶 中 ， 加 入 4.2mI 水 杨 醋 、$,8mL 再 二 喜 醇 、25tn1 无 水 乙醇 、 
0.5ml 六 所 吡啶 和 2 滴 冰 本 酸 ， 放 入 几 粒 沸石 后 ， 装 上 回流 冷风 管 ， 冷 餐 管 上 口 接 一 氛 化 钙 干 
燥 管 。 在 水 洛 上 加 热 回流 ?2h 。 稍 冷 后 将 反应 物 转 移 到 锥 形 瓶 中 ， 加 入 30tpL 水 ， 置 于 冰 深 中队 
却 。 待 结 踢 完全 后 ， 过 滤 ， 蝇 体 每 次 用 2 一 3mL 50 噬 冰冷 过 的 乙 醉 洗 淋 32 一 3 次 。 粗 产物 为 白色 
晶体 ， 经 干燥 后 重 约 6 一 7E ， 熔 成 92 一 93。 粗 产物 可 用 25% 的 乙醇 水 济 液 重 结 品 ， 漳 点 
9g3C, 

32， 和 埋 豆 索 -3- 送 酸 

在 100mEL 圆 谋 烧 授 中 加 入 4g 香 豆 素 -3- 用 酸 乙 本 ，3g 氨 氧化 第 、20mL 5 外 乙醇 和 10m7 
水 ， 加 入 几 粒 沸石 ， 装 上 回流 冷凝 管 ， 用 水 浴 加 热 至 酯 漆 解 后 ， 再 继续 回流 15min。 稍 准 后 ， 
在 搅拌 下 将 友 应 混合 物 胡 到 七 有 10mL 钙 盐酸 和 和 50mL 水 的 嵌 杯 中 ， 辫 即 有 大 量 白色 结 唱 析 出 。 
在 冰 浴 中 冷却 使 结 量 完 全 。 抽 涉 ， 用 少量 冰 水 洗 将 晶体 ， 压 于 ， 于 燥 后 重 约 3E ， 和 深 虚 188 亿 。 
粗 品 可 上 用 水 重 结晶 。 

纯 四 香 豆 嵌 -3~ 狠 酸 的 熔 扎 为 190 【分 解 )。 

本 实验 汀 需 6 一 8h 。 

[思考 题 ] 

(1》 试 写 出 利用 Knovengel 反 应 制备 香 豆 素 -3- 梁 酸 的 反应 机 于 。 肥 应 中 加 入 职 酸 的 目的 是 村 必 ? 


(2) 和 如何 利 用 香 豆 束 -3- 毅 瑶 制 备 得 豆 宫 ? 
《县 核 : 将 总 宗 ， 匡 海 涛 ) 


履 数 /erm 
总 0 3000 450 用 1000 590 800 7?N0 60 
的 
860 
二 
| 2 
必 
10 11 这 W113 jj# 15 
让 an 


图 4.47 和 埋 豆 素 -3- 用 酸 乙 酷 的 红 人 外 光谱 图 
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4,.16 Cannizzaro 反 应 


洲 醛 和 其 它 无 e- 活 浅 气 的 栏 《 如 里 醛 、 三 里 基 乙 醚 等 ) 与 浓 的 强 碱 深 波 作 用 时 ， 人 发 生 直 
身 氢化 还 原 反 应 ，、 一 分 子 雌 被 还 原 为 舱 ， 另 一 分 子 醋 被 氧化 为 锥 ， 此 反应 称 为 Cannizzaro 反 
应 。 例 如 : 


2C,H.CHO ECE CHCH,OH+ C,H,CO,K 


Cannizzaro 有 反应 的 实质 是 揪 基 的 亲 榨 吉成 。 上 反应 小 及 了 凑 基 负离子 对 一 分 子 劳 香 格 的 深 
核 加 成 ， 加 成 物 的 负 气 向 另 一 分 子 荣 甲 桓 的 转移 和 浴 碱 交换 反 赃 ， 其 机 理 可 表示 如 下 


0 人 
Ce 四 4 ee 一品 
ti CE 一 OH o>= C,H; —C-—OH 
天 上 屿 加 成 负 所 还 移 
得 -一 
品 心 


CH, L OH 二 -OCH,C.H， 芭 束 交 滩 ，CHL C0-+ CHCHOH 
淋 围 肉 在 低温 和 过 车 臧 存在 下 ， 产 物 中 可 分 离 出 茶 转 酸 革 加 ， 这 可 能 是 由 于 蕉 用 醇 在 碱 光 


孩 中 形成 革 气 基 负 离子 (CesHsCHJO7》 对 共有 围 容 发 生 亲 核 加 成 反应 的 结果 。 
CHCHOHTHO~ ¢—y CECHO + HO 


C9 站 
| _ | 
Cco—~H+i OCILCOH, -= CH,C~—H 
Yi 
OH 
0) ? 


CH ~、+ _ -元 C= 二 二 CHE och HGFHCH.O- 
OGH, CH, 
在 Cannizzaro 友 应 中 ， 通 常 使 用 50% 的 深 成 ， 其 中 碱 的 物质 的 量 比 醋 的 物质 的 量 多 一 倍 以 
上 。 罗 则 反应 不 完全 ， 未 反应 的 娩 与 生成 的 醇 混在 一 起 ， 通 过 一 般 燕 饮 很 难 分 离 。 
英 格 与 甲 醋 在 浓 破 存在 下 发 生 交 取 的 Cannizzaro 友 应 ， 更 法 小 的 甲 醋 作 为 氢 的 受 体 。 当 使 
用 过 景 甲 吹 时 ， 芒 醛 几 于 可 全 部 转化 为 劳 腑 ， 过 重 的 布 醋 被 转 提 为 电 栈 盐 利 用 坪 。 


CH 一 人》 一 CHot HCHO JE CH 一 人》 一 HoH+ HCO,K 


实验 四 十 三 茶 甲 醇和 茶 甲 柄 
(benzyl alcohol and benzoic acid) 


[反应 式 ] 
2CFHCHO+KOH 一 > CHCHOH-HCJHICO:- 


| 1f+ 


| 
CLCOT 


。 A210 二 


[试剂 

21g (20mL，0.2mol) 举 甲 醛 〈 新 燕 )，18g (0.32mol) 遍 氧 化 钙 ， 乙 醋 ，10%% 而 酸 钠 
溶液 ， 浓 盐酸 

[步骤 ] 

在 125rmmEL 欠 形 瓶 电 配 制 18g 氢 氧化 锡 和 18tmL 水 的 汶 液 ， 准 至 室温 后 ， 加 入 20mL 新 燕 过 的 
深 围 醋 。 用 橡皮 塞 骞 索 撼 蝇 ， 用 为 据 括 *， 使 反应 物 充分 渴 合 ， 最 后 成 为 得 色 糊 状 物 ， 放 置 24 
hb 上 te 

向 反应 混合物 中 逐渐 加 入 足 驶 量 的 水 (的 了 0ml,Y， 不 断 探 揪 使 其 中 的 某 甲 酸 盐 全 部 深 解 。 
将 深 波 合 入 分 液 漏斗 ， 每 次 用 20m 工 乙酸 革 取 三 次 《 革 取 出 什么 ?)。 合 并 乙醚 萃取 液 ， 依 次 用 
5inL 忆 和 和 亚 确 酿 氢 铀 溶 该 、10mL 10% 碘 酸 钢 深 波 及 10ml 水 洗 淋 ， 最 后 用 无 水 硫酸 镁 或 无 水 
笛 酸 钊 于 燥 。 

于 炬 后 的 乙酸 溶液 ， 先 燕 去 忆 酸 ， 再 燕 饮 从 甲醇 ， 收 集 204 一 206 息 的 信 分 ， 产 量 约 8E。 

纯粹 某 甲 醉 的 帅 点 为 205.35 和 他 ， 折 光 率 1i1 5396。 

乙酸 芋 取 后 的 水 深 波 ， 用 浓 蒜 酸 酸 化 至 使 刚果 红 试 级 变 茧 。 充 分 冷却 使 攻 甲 柄 析出 完全 ， 
抽 江 ， 粗 产物 用 水 明 结 虎 ， 得 芋 围 酸 8 一 98 。 烘 点 121 一 122 和 CC 。 

纯粹 蕉 力 酸 的 境 点 为 122.4， 

本 实验 约 葡 8b。 

[ 注 宏 ] 

(1) 死 外 播 振 是 反应 成 功 的 关键 。 如 混 台 充分 ， 放 置 24h 后 混 全 向 道 当 在 措 内 固化 ， 落 甲醛 部 味 消失 。 

[思考 题 ] 

《1) 试 比较 Cannirzaro 反 宕 与 状 隆 第 人 台 兵 应 在 醛 的 张 构 上 让 何不 个 ? 

(2) 本 实验 中 丙种 产物 是 根据 什么 原理 分 离 提 纯 的 y 用 泥 和 的 亚 硫 酸 粤 全 及 10%% 融 酸 销 洲 液 洗 活 的 目 
的 何在 

《3) 乙 隐 茶 到 后 的 水 溶液 ， 用 浓 盐酸 柄 化 到 中 性 是 天 最 适当 ?为 盾 么 ? 不 用 试纸 或 试剂 检验 ， 怎 样 知 
道 酸化 已 经 愉 当 ? 


《ay 写 出 下 列 化 合 锡 在 搜 碱 存在 下 发生 (annizzarc 反 应 的 产物 。 
【3 


CHO 0 —CHO 
(OD CY 四 OHC—CHO EY OY 
CHO 
【复核 ， 王 清 麻 ， 沈 凤 喜 ) 
渡 歼 Fn 
500 4000 2500 2000 1500 12001100 900 800 700 
如 
20 
总 Kh . 
ee | 
家 50 
条 机 
栅 30 
20 
下 
0 . 
2 3 #4 5 6 7 8 .9 i0 ti 了 13 14 15 
外 长 /pm 
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图 4,49 节 甲 醛 的 核磁 共 据 谱 图 


波 堵 /cm-: 


如 由 5 6 # 10 


了 8 ll 12 33 到] 
波长 /jm 


图 4.50 茜 醉 的 红外 光 评 疼 


实验 四 十 四 号 顺 甲 醇 与 峡 师 下 酸 


(2—furylcohol and 2-furoiec acid) 


[反应 式 ] 
| | | 
2 LO 人 十 芭 BOH 一 一 [wu + a co Na 
| 
0 \coH 
上 试剂 ] 


19g (16.4mL，0,2mol) 睦 晴 甲醛 全 〈 新 燕 )，8g(0.2mol 氢气 化 钠 ， 乙 可， 盐酸 ， 乱 
水 玲 酸 元 


L 步 内 ] 


在 250mI 抄 杯 中 ， 放 置 16, 4mL 号 里 甲 醋 ， 将 虎 杯 浸 于 冰 水 中 冷却 。 另 取 8g 气 氧化 全 湾 于 
.212* 


i 2 em 


本 | 合同 I 


12mI 水 中 。 冷 却 后 ， 在 搅拌 下 ， 用 滴 管 将 氧气 化 钠 溶 液 滴 加 到 叶 陋 甲醛 中 。 滴 加 过 村 必须 保 
持 反 应 混合 物 温度 在 8 一 12 亿 之 总 。 加 完 后 ， 仍 保持 此 温 庶 继 续 迭 拌 1h ， 反 应 即 可 完成 ， 得 
一 米黄 色 装 状 物 '”。 | 

在 搅拌 下 向 反应 混合 物 中 加 入 适量 的 水 ， 使 沉淀 怡 好 完全 溶解 售 ， 此 时 洲 沪 基 暗 红色 。 将 
溶液 转 入 分 液 漏斗 中 ， 每 次 用 15mL 乙醚 革 取 4 次 。 合 并 醋 某 取 液 ， 用 无 水 碳酸 钾 干燥 后 ， 先 
在 水 浴 上 菩 去 乙 醋 ， 然 后 在 石棉 阿 上 加 热 蔽 和 饮 味 哺 甲 醇 ， 收 侣 169 一 172 和 局 分 ， 产 量 6 一 7 B 。 

纯 下 咏 哺 甲醇 为 无 色 透 明 姜 体 ， 小 点 171C， 折 尖 率 二 14868。 

乙醚 提 取 后 的 水 溶液 在 搅拌 下 慢 慢 加 入 浓 存 醒 ， 至 刚果 红 试 纸 变 茧 和 个 ( 约 短 5mL)。 冷 基 
结 叫 ， 抽 滤 ， 产 物 用 少量 冷水 洗 光 ， 抽 于 后 收集 产品 。 粗 产物 用 水 重 结 电 “， 得 白色 针 状 睦 顺 
甲 酿 ， 产 量 约 8E ， 迷 点 133 一 134 信 。 

纯粹 叶 哺 甲酸 熔点 为 133 一 134 宫 。 

木 实验 约 需 8h 。 

[注释 ] 

(1) 也 蝴 甲 及 存放 过 外 会 变 成 棕 褐 至 直 至 黑色 ,同时 往往 合肥 水 他 ,因此 使用 前 需 蕊 虱 提 地， 收集 155 一 
162 们 愧 分 ， 最 好 在 减 压 下 燕 灼 ， 收 集 54 一 55 和 /2.27kPa 《17mmHg) 绽 分 。 淅 燕 的 喘 靖 甲 醋 为 无 益 或 淡 黄 色 
掖 栖 。 

(3) 反应 温度 者 高 于 12 生 ， 则 反应 物 温 诬 极 易 升 高 而 难以 控制 ， 矣 使 反应 物 变 成 深 红 汉 ! 车 低 于 8 和 ， 
划 友 应 过 慢 ， 可 能 积 因 一 些 和 外 氢化 销 ， 一 旦 发 生 反 应 ， 则 过 于 猛烈 ， 易 使 温度 迅速 升 高 ， 增 加 一 反 诬 ， 影 响 
产量 及 纯度 。 自 氧化 还 原 反 应 是 在 两 相间 进行 的 ， 困 此 必须 充分 搅拌 。 暑 哺 田 苹 和 了 续 哺 甲 酸 的 制备 也 可 在 相 
局 条 件 下 ， 录 取 反 训 的 方法 ， 将 叶 吨 甲醛 滴 加 到 氢 氧 化 钠 湾流 由 ， 反 点 较 易 控 制 ， 产 宰相 仿 。 

《3) 如 完 折 氢化 钠 溶 液 后 ， 若 上 反应 液 已 变 成 粘 和 怖 物 而 无 法 搅 挫 计 ， 就 不 怖 继续 皖 捍 即 可 往 下 进行 。 

Cd) 抽水 讨 包 会 损失 一 部 分 产品 。 

《5) 酸 要 加 各 ， 以 保证 PH= 3 左右 ， 合 陵 晴 甲酸 充分 济 离 出 来 ， 这 步 是 影响 味 哺 甲酸 收 率 的 关键 。 

《6) 重 萄 晶 呐 哨 甲酸 粗 品 时 ， 林 要 长 时 间 加 热 回 流 。 如 长 时 间 地 热 同 流 ， 部 分 呐 哺 甲 肢 会 被 分 解 ， 出 
现 焦油 状 物 。 

C72》 期 定 熔 点 时 ， 欧 于 125 守 开始 软化 ， 完 全 烘 敲 温 座 的 为 132 乞 。 一 般 实 验 声 品 熔点 约 为 130 蕊 。 

[总 考 显 ] 

{1》 见 实验 四 十 扩 芝 甲醇 和 华 甲 酚 思 考题 (1)、( 4 )， 

《2) 本 实验 根据 盾 么 原理 来 秃 离 和 提纯 号 晴 中 其 和 野 畏 甲 可 这 丙种 产物 ? 

(3) 用 这 盐 酸 将 乙 玄 荃 取 后 的 陵 师 甲酸 水 溶 波 酸 花 译 中 性 是 否 适 当 ? 为 于 必 ? 震 不 用 刚果 红 这 纸 ， 你 
将 如 何 判断 酸化 是 否 恰 当 ? 

《复核 ， 曾 小 平 ， 甘 海 涛 ) 


4.17 SKraup 友 应 


3kranp 反 应 是 合成 杂 环 化 合 物 嘲 啉 及 其 衍生 物 最 重要 的 方法 。 它 是 用 劳 胺 与 天 水 甘油 . 放 
硫酸 及 昔 氧 化 剂 硝 基 化 合 物 或 砷 酸 等 一 起 加 热 而 得 。 为 避免 反应 过 于 局 烈 ， 常 加 入 少量 硫酸 亚 
铁 作为 氧 载体 。 沪 硫酸 的 作用 是 使 甘油 脱水 成 两 婚配， 并 使 芳 肪 与 丙烯 枉 的 加 成 产物 脱水 成 


, 环 。 确 基 化 合 物 则 将 1,2- 二 氢 哮 啉 氧化 成 吨 呼 ， 本 身 被 还 原 成 落 腕 ,也 可 参与 编 合 反 应 。 


Skraup 反 应 中 所 用 的 硝 基 化 合 物 楼 与 劳 胺 的 结构 粗 对 应 ， 巫 则 将 导致 产生 混合 产 驳 。 有 时 也 
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可 用 而 作 和 氧化 沸 ， 它 可 缩 稀 反应 周期 并 使 反应 平稳 地 进行 。 


座 啉 形成 的 可 能 过 程 如 下 ; 
6 Cu Cn, Esc > CH,—CH—CHO+IiLO 
OH OH OH 
OHC OI 
OHC 
、\ NH mn bn 
OP TO 
1, 3 
NNIE, CH, ~ 下 vy CH, 
于 H 
HO HNO, 一 
CN “Nr 
H 
验 四 十 五 只 啉 
(quinoline) 
FE 反应 式 ] 
人 


A + eon ENG) 
CHOH 

[试剂 J 

9.3gC9,3mL，0.1mol) 莱 胺 ，38g(30,5mIL，0.41moD) 无 水 甘油 人 ，8g(6,.7mI,、0,.065 
moj) 硝 基 茶 ，4 8 硫酸 让 铁 ，18ml 浓 硫酸 ，3 8 亚 硝酸 钠 ， 淀 粉 -碘化钾 试纸 ， 乙 酝 ， 氨 氧化 
钠 

[ 步 队 ] 

在 500ml 图 底 烧 瓶 中 ， 称 了 到 388 无 水 甘油 ， 再 依次 加 入 48 研 成 物 末 的 硫酸 亚 铁 、9.3mL 
莱 胺 及 6.7ml 倘 基 蔡 ， 充 分 混合 后 在 播 动 下 绥 妇 加 入 18mL 注 硫酸 中 。 装 上 辐 流 冷 凝 管 ， 在 五 
棉 网 上 用 小 火 加 热 。 当 这 液 刚 开始 沸腾 时 ， 立 即 移 去 火 源 《如 反应 太 刚 烈 ， 可 用 湿布 籼 于 找 
其 上 冷却 )。 待 反应 组 各 后， 再 用 小 火 加 热 ， 保 持 反应 回流 约 2 。 

得 反应 物 萌 淮 后 ， 向 烧瓶 中 慢 视 加 入 30% 的 氨 氧 化 钠 浪 和 ， 使 混合 物 呈 强 大 性。 然后 
进行 水 蒸气 著 馆 ， 燕 出 叶 啉 和 未 反应 的 茶 胺 及 硝 基 茶 ， 直 至 仿 出 液 不 显 浑浊 为 止 的 需 收 集 
100m1)。 

饱 出 液 用 浓 硫酸 酸化 约 需 10mL)， 使 成 强酸 性 后 ， 用 公 液 泌 斗 将 不 按 的 黄色 油状 物 分 
出 。 剩 余 的 水 溶液 倒 入 500m 工 烧杯 ， 罩 计 冰 治 中 淮 却 至 5 吧 左 右 ， 香 慢 加 入 38g 亚 硝 酸 钠 和 10 
mL 水 本 成 的 溶液 ， 直 至 取出 一 滴 芭 应 该 使 碘 粉 -碘化钾 试纸 立即 变 蓝 为 止 《 由 放 重 氮 化 反应 在 
姐 近 完成 时 ， 反 应 变 得 很 乙 ， 故 应 在 加 入 亚 硝酸 锁 2 一 3min 后 背 丛 验 是 否 有 亚 硝 酸 存在 ) 。 然 
后 将 混合 物 在 沸水 浴 上 加 热 15min， 率 元 气体 放出 为 止 。 冷 却 后 向 淤 液 中 加 入 30 纪 气 氧 化 销 
深 液 ， 使 成 强 碱 性 ， 再 进行 水 茹 气 燕 饮 。 从 偏 出 渡 中 分 出 油层 ， 水 层 每 次 用 25mL 乙 醚 茜 取 两 


+ 21i* 
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次 。 合 并 得 导 及 饼 兴 好 芒 ， 用 回 体 气 氧 化 钠 干 燥 后 ， 先 在 水 浴 上 上 燕 法 乙醚， 再 必用 空气 淮 瞩 符 
在 石棉 网 上 加 状 燕 出 咕 嘛 全 ， 收 集 234 一 238 开 情人 分 ， 产 量 8 一 -10g56。 

纯粹 哗 哄 为 元 色 透 明 液 体 ， 沸 点 238.05 品 ， 折 光 率 n= 二 1,6268。 

本 实验 约 需 8h 。 

注释 ]J 

C1》 上 乒 用 圭 油 的 含水 量 林 坦 超 过 8.5%(d 一 1.28}。 邵 果 甘 油 叶 信 水 量 较 大 时 ， 则 哮 嘲 的 产 基 不 好 。 可 
将 普通 甘 神 在 通风 梳 内 距 于 况 熬 发 亚 中 期 热 至 180 吧 ， 除 至 100 和 左右 ， 放 入 盛 有 硫酸 的 于 燥 器 中 备用 。 

《2 ) 试剂 必须 拨 所 述 次 序 如 入 ， 妇 华 染 项 酸 比 更 酿 亚 铁 早 可， 出 反应 往往 很 剧烈 ， 不 易 控制 。 

《8) 此 系 放 热 反 应 ， 浪 浪 号 槛 潮 ， 责 示 反 应 已 经 开始 。 如 继 悉 加 热 ， 刚 扩 庆 过 于 浇 列 ， 会 使 沙 液 串 出 
容器 。 

《di) 每 次 减 化 或 酸化 时 ， 都 必须 将 湾 沪 薄 加 冷却 ， 有 导 试 纸 和 招工 旦 让 中 的 强酸 或 强酸 性 。 

《5) 最 好 在 诚 压 下 蔬 馆 ， 收 集 110 一 114T /1,87kPatl4mmHeg); 118 一 120C /2,67kPat20mmHgy 或 
130 一 132 人 /5.33kPa(40mmHe》 的 和 炉 和 分 ， 可 以 得 到 无 色 避 明 的 产品 。 

( 62 产 率 以 芋 鞍 计算 ,不老 虚 硝 基 芝 部 分 转化 成 攻 胺 而 入 与 反应 的 量 。 

[时 考题 J 

《1) 本 实验 中 ， 为 了 从 应 啉 中 除去 未 帮 用 的 区 胺 和 硝 基 某 ， 采 用 了 什 全 方法 ? 试 简 术 之。 状 用 反应 式 
表示 加 入 亚 硝 矶 犁 后 廊 发 生 的 变化 。 

《2 ) 在 5kraup 合 成 中 ， 用 对 甲 革 腾 和 部 里 荣 胶 民 赫 壮 肪 作 原 料 ， 应 得 到 什么 产 怖 ? 硝 基 化 全 物 综 如何 
选择 ? 

《复核 王 清 麻 ， 沈 凤 站 ) 


实验 四 十 六 8- 基 基准 二 
《8-hydroxyguiline) 


[反应 式 ] 
CHOH 
mtd | Pa Cu 
THEoB Cwo 
J aH 
tro H 
[试剂 ] 


9.5g(7? .51mL， 人 .1mol) 无 水 彤 油 ，2.8g(0,025mol) 邻 氨基 茶 万 ，1.8g(0,013mol) 分 硝 
基 芋 醒 ，4,5mL 狠 葡 酸 ， 氮 氧化 销 ， 乙 了 本 

[步骤 ] 

在 100mL 岗 庶 堪 瓶 中 称 取 9.58 无 水 甘油"， 并 加 入 1.88 健 确 基 蔡 共和 2,8 8 部 氨基 芋 
阶 ， 使 提 合 均 久 。 然 后 缓 缓 加 入 9mL 浓 琉 酸 书 ， 装 上 回流 冷 比 管 ， 在 石 棉 网 上 用 小 火 加 热 。 
当 溢 液 投 沸 时 ， 立 即 移 去 火 源 “。 反 应 大 量 放 热 ， 待 作用 绥 和 后 ， 继 续 加 热 ， 保 待 民 应 物 椰 沸 
1.5—2h, 

稍 冷 握 ， 进 行 水 燕 气 燕 恼 ， 除 去 未 作用 的 邻 硝 基 芭 扔 。 浇 内 被 林 涂 却 后 ， 加 入 68 拨 氧 化 
钠 浴 于 6m 工 水 的 深 波 。 青 小 心 滴 入 饱和 磋 酸 钠 溶 液 ， 使 呈 中 性 路。 再 进行 水 薪 气 燕 僧 ， 藻 出 8- 
轰 苦 哮 啉 约 收 集 仿 渡 200 一 250mL》 心 。 牧 出 被 完 分 冷却 后 ， 抽 江 收 集 析出 物 ， 尝 涤 干 燥 后 得 
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组 产物 5 左右。 

程 产物 用 4:1( 体 积 比 ) 乙 醇 -水 混合 溶剂 重 结 品 ， 得 8- 状 乔 只 和 厅 2 一 2.58g 。 

了 到 0.58 上 述 产 物 进 行 升华 操作 、 调 得 美丽 的 针 状 结 防 ， 业 成 76%C。 

纯粹 8- 其 基 蜂 啉 的 熔点 为 ?75 一 76%。 

机 关 验 约 需 6 一 8h 。 

[注释 ] 

(1) 无 水 革 浊 的 制备 ， 区 实验 四 十 五 注 夺 《1 3。 

《2》 更 实验 由 十 五 注释 《2 )。 

(3) 昂 实验 网 寺 五 注释 “3 )。 

《4) 8- 郑 傈 六 了 啉 既 深 十 醒 双 浒 于 豆 而 成 盐 ， 成 盐 语 不 被 水 蕊 守 蕊 坊 落 出 ， 破 屎 细小 心中 和 得， 控制 pH 在 
?一 8 之 前 。 中 和 恰当 寺 ， 癣 内 析出 沉 奸 类 包 。 

《 5) 田 确 保 产 物 蒸 出 ， 在 水 薪 气 燕 馆 后 ， 对 残 补 pH 值 短 进 囊 一 次 位 查 ， 必要 时 再 行 水 藻 气 燕 雯 。 

《 6) 产 率 以 叙 氨 基 革 栈 片 每 ， 不 考 目 邹 硝 基 某 酷 部 分 转化 后 参与 反应 的 量 。 

上 思考 题 

《Li 为 什么 第 一 次 水 入 气 斑 击 在 酸性 下 进行 ， 而 第 二 次 及 要 刘 中 必 下 进行 ? 

《2) 为 什么 在 第 二 次 水 燕 气 燕 乙 前 ， 一 定 蛋 很 好 地 控制 PH 范围 ? 害 性 过 强 有 时 有 何不 利 ? 车 已 发 现 贼 性 
过 强 时 ， 旋 期 合 补 救 ? 

C3) 具有 有 什 双 条件 的 基体 有 机 化合 物 ， 才 能 用 天 华 法 进行 担 志 ? 

《4) 在 进行 入 华 操作 对。 为 什么 只 能 用 小 火 缀 训 吉 扑 ? 

《5) 刀 果 在 5Skrabp 侣 成 中 用 有 -车 胶 或 总 蒜 二 驼 作 原料 与 甘 消 反 序 ， 许 得 到 什么 产 物 ? 

《复核 ， 护 天 权 ， 忒 关 兴 ] 


4.18 Diels-AIder 反 应 


一 个 瑟 录 好 人 台 成 六 元 环 的 方法 是 Piels~Alaer 反 应 。 它 是 共 辑 双 妖 对 含 落 化 双 键 或 僵 键 〔 示 
吧 烯 ) 分 子 的 1,4 加 成 反应 ， 即 包含 一 个 47 电子 体系 对 2 x 电子 体系 的 却 成， 因此。 该 区 度 也 
称 [4+ 2j 环 加 成 反应 。 改 变 共 锯 双 肾 与 亲 双 烯 的 结构 ， 可 以 得 芭 多 种 类 型 的 化 合 物 。 并 且 许 多 
有 反应 在 室温 或 溶剂 中 加 热 即 可 进行 ， 产 率 也 比较 高 ， 在 有 机 合成 中 有 着 广泛 的 应 用 。 

共 撼 双 燃 可 以 是 丁 二 烯 的 衍生 昌 ,也 可 以 是 环 状 的 1,3- 二 烯 或 叶 哺 及 其 益生 物 。 最 典型 的 素 
肥 燃 是 机 带 有 有 吸 电 子 基 的 不 饱和 儿 基 化 合 物 ， 协 马 来 酸 丰 、 内 惨 阵 、 对 举 二 醒 、 丙 烯 酸 栈 、 
两 韦 且 利 类 二 搜 酸 两 等 。 甚 至 乙烯 各 乙 贞 也 可 忆 在 一 定 条 柏 下 与 活 小 的 上 共 轴 双 烯 发 生 反 应 。 

Diels-Alder 反 应 是 一 个 高 虐 的 立 停 专 一 广 友 应 ， 其 特点 表 式 为 ， 

TI， 共 辑 双 入 以 s- 顺 式 构象 参与 反应 ， 两 个 双 键 固定 在 反 位 的 二 烯 烽 不 起 反应 。 例 如 ， 


ACE ~ 
六 CL) 
2， 1,4 环 加 成 民 呈 为 立体 定向 的 项 式 加 成 反应 ， 加 成 产物 仍 保 持 共 罗 二 烯 和 亲 双 烯 原来 的 


构 型 。 鲍 妇 ， 
4 Heo CO, CH 
150 一 160C CY 
CH,O.C HI CDiCEs 
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3。 反 应 主要 生成 内 型 etmeo) 而 不 是 外 型 (exo) 的 加 成 产 铭 。 酌 如 ; 


OO 
和 Q 
Coe- Cs 
DO ~ 


内 弄 (sud0) 外 型 《ezo) 


Diels-Alder 反 应 基 可 逆 的 。 例 如 环 戊 二 烯 在 室温 下 夷 合生 成 双环 成 二 燃 ， 后 者 在 170 亿 以 
上 上 加热 时 又 解 隧 重新 生成 环 成 二 焰 。 


[> 一 


实验 四 十 七 内 型 - 降 冰 片 焕 - 顺 -5,， 6- 二 肉 丙 本 
(endo-norbornene-cis-5, 6-dicarboxylicanhydride) 


[反应 式 ] 


[试剂 ] 
1,6g(2mL，0。.025mol) 环 成 二 烯 中 ，2g(0,02mol) 马 米 酸 机， 阶 酸 乙 诊 ， 石 油 柄 (bp60 一 
90C) 


[步骤 ] 
在 50ml 干 焊 的 图 窜 霹 狂 中 ， 加 入 2 8 马 来 酸 内 和 7ml 胡 陵 乙 畏 守 ,在 水 浴 上 温 热 使 之 深 


解 。 然 后 加 入 7mL 石 油 砍 ,混合 均 名 后 将 此 溶液 置 于 冰 滩 中 冷却 。 加 入 21mlL 新 燕 的 环 成 二 烯 ， 
在 玲 水 治 中 播 葛 娆 疾 ， 直 至 放 热 反应 完成 ， 析 出 白色 绪 晶 。 将 反应 混合 物 在 水 溶 上 加 热 使 固体 
重新 尝 解 ， 再 让 其 缓 缓 冷却， 得 到 内 型 ~ 降 浆 片场- 岳 -5,6- 二 流 酸 本 的 白 色 针 状 结 曲 ， 抽 起， 
于 煤 后 产物 约 28 ， 焙 点 163 一 164 人 已。 

上 述 得 到 的 酸 醋 很 容易 水 解 为 内 型 -有 质 二 关 酸 。 取 1 8 酸 栈 , 普 于 锥 形 瓶 中 ， 和 加 入 15mL 水 ， 
加 热 至 沸 使 了 党 体 和 油状 物 完全 溶解 请 ， 让 其 自然 淮 却 ， 必 要 时 用 玉 榨 摩擦 产 避 促使 结 品 。 得 和 
色 榨 状 结 品 0.58 左右 ， 熔 点 178 一 180 已 。 
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本 实验 约 需 2 一 3b。 

[注释 ] 

《1) 环 虑 二 髓 在 宝 滋 圭 容易 二 荣华 成 二 茶 体 双环 虔 二 烯 。 南 品 册 注 的 环 虐 二 榜 均 汐 二 集体， 将 二 茉 体 
灿 热 到 IT70 以 二 解 聚 即 可 得 到 环 虎 二 电 ， 兵 体 方法 如 下 ， 

在 赣 有 30o 长 的 刺 形 分 侯 持 的 画 庶 觉 狗 中， 加 入 环 上 成 二 烯 ， 慢 由 直行 分 恼 。 热 腹 反 应 开 始 要 怨 ， 二 聚 伍 
转变 为 单 体 搞 昌 ， 郊 程 为 40 一 42 巧 。 控 制 分 怕 往 顶端 温 座 计 的 诅 度 不 超 志 45 全 ， 接 受 妖 要 用 冰 水 浴 叭 却 。 如 
燕 出 的 环 慌 二 燃 由 于 接受 峰 中 的 湖 气 耐 晨 温 当 ， 可 加 无 术 气 化 钙 干 妈 。 央 :出 的 环 虑 二 燃 详尽 锯 后 用 ，+"] 在 注 
箱 内 重 期 保存 。 

《2)》 出 于 马 灶 酸 醋 过 水 全 水解 成 二 元 酸 ， 反 谋 疏 器 和 所 用 试剂 此 形 寺 煤 。 

[思考 题 J 

《1) 环 磺 二 烯 为 件 公 容易 二 沼 和 发 生 Diels~Alderf 反 应? 
C2) 写 出 下 列 Diels-Alde! 反 应 的 产物 ， 


| 


中 CC @ CO 


心 


0 
@ OO (> 四 :[ >+Ho:c 一 c=C 一 Co 
0 


(和 皇 护 : 王 消 唐 ， 关 湾 湾 ) 


| LI LI hb | 
80 Te 60 50 40 30 30 1.0 0 
由 /pp 四 


图 4.51 怖 降 了 水 片 燃 -5,6- 内 型 二 梁 酸 本 的 被 兢 共 据说 图 


"Ii, 


实验 四 十 八 3, 6- 气 烽 -]1，2, 3, 6- 四 茵 茶 -],2- 二 平 酸 梧 
(C3,6-endooxo-bridge-]1,2, 3, 6—tetrahydrobenzene—1, 2-ditlomicanhydride) 
[反应 式 ] 


Die 一 人 


[试剂 ] 

1.4g(1.5m1L，0.02mol) 哮 彤 ，2g00.02mol) 刀 来 酸 栈 ， 二 氧 六 环 ， 乙 本 

[| 步骤] 

在 试管 中 溶解 2 5 马 来 柄 页 于 5mL 二 氧 六 环 ， 加 入 1.5mL 陵 顺 ， 充 分 播 振 后 塞 住 管 吕 放置 
24h 以 上 。 其 空 抽 滤 析 出 的 结晶 ， 用 少量 乙醇 洗 漂 ， 于 燥 ， 产 量 约 3 ， 烷 后 116 一 I17C。 

纯粹 产物 的 熔点 为 118 它 。 

本 实验 约 需 2h 。 

[思考 题 j 

哆 实验 站 十 七 思考 是 (1)》 和 (2)。 

(复核 ， 甘 海 洲 ， 沈 风 带 ) 


4.19 午 排 反应 


不 少 有 机 反应 在 反应 过 程 中 伴随 着 官能 团 的 位 移 或 碳 架 的 改变 ， 这 类 反应 称 作 重 排 反 应 。 
有 机 化 学 中 涉及 的 重 排 反应 类 型 很 多 ， 本 节 列 举 了 Hofmanu 和 Backrnann 两 种 经 典 的 重 排 反 
应 及 实验 方法 。 

4.19.1 8ofmanno 惠 排 

附 及 与 氟 或 省 在 碱 溶液 中 反应 、 生 成 少 一 个 右 原 子 的 伯 胺 ， 称 为 Hefmann 重 排 ， 这 是 由 
鞠 胺 制备 少 一 个 磋 原 子 伯 胺 的 重要 方法 。 


OQ 
R—C—NH,+40H"+ Br,—sRNH, + Br + COi-+2H,0 


所 应 是 通过 活性 中 间 体 燃 握 (nitre) 进 行 的 。 


全 
# pp 
R—C—NH+0H- = 及 一 C 一 NH-THO 


AU AD 
R—C—NH +a3r = PRC—NHBr -Br 


6 Ap 人 
RC—NHBr+OH oe R—C—N—Rri+HDn 


"3219 : 


加 
RNHC_OH -co 


用 邻 苯 二 甲酸 亚 胺 进行 再 oftmann 降 阶 是 工业 上 制备 染料 中 问 体 邻 氨基 棕 甲 酸 较 好 的 方法 。 
由 十 邻 氨基 荣 申 柄 其 有 个 极 离 子 的 结构 ， 因 此 ， 自 破浪 液 中 酿 绪 析出 邻 氮 基 节 甲 酸 时 ,要 掌握 
好 醒 的 如 入 十 ， 使 酚 的 加 入 襄 接 近邻 氮 基 蔡 四 可 的 等 电 右 。 
4,19.2 Beckmann 重 排 
及 和 芳香 陋 者 可 以 各 羟 胺 作用 生成 有 后。 上 膨 受 酸性 催化 剂 如 硫酸 或 王 气 化 故 等 作用 ， 发 上 生 
分 子 重 排 生成 殉 胺 的 反应 ， 称 为 Beckmann 重 排 。 其 机 理 吉 证 ; 


~ RNH, 


R 及 R RR Rr’ 
bd AAA R R 
全 、/ to 
| | 二 1 CC | 
| N 
~、 ~\+ N+ A 
OH 及 
H 
i 
HO R' R’ Oa RB’ 
HeO tt H+ AD A 
性 I i Ct 
| | 
N N 村 
A AN 
及 RR H FRE 


上 面 的 反应 式 说 明 ， 当 上 脖 重 排 了 时 ， 其 结果 是 羟基 和 它 处 于 有 反 位 的 基 轩 对 调 位 置 ( 即 反 武 位移 )。 

Beckmann 畦 排 不 仅 可 以 用 求 测定 生成 醒 上 脖 的 病 的 绪 袍 ， 出 且 在 有 机 合成 上 也 有 一 定 的 应 
用 价值 。 例 如 环 已 醒 且 发 生 Beckmann 秆 排 后 可 得 到 已 内 苹 胺 ， 忆 内 鸡 胺 开 环 聚合 可 得 到 案 己 
内 酰胺 树脂 《尼龙 -了 站 ， 它 是 一 种 性 能 优良 的 高 分 于 材料 。 


实验 四 十 九 分 龟 基 茶 守 二 


canthranilic acid) 


反应 式 ] 


| 
一 MEH， 
wx ly 


oO Batman— ) 


CO ~\CO,Na 


"220* 


C—NE, .IT, 
pa ” 
C) +Br, + dNaOH > C) + 5mMaBr+iNa,CO, + ?2H,0 
~\CO Na ~\CO,Na 
H+ 
/NI 
~\coH 


[试剂 」 

6gt0.04mo01) 分 茶 二 围 醚 亚 胺 四 ，7.2g(2,3mL，0.045m0D) 澳 人 ,氢气 化 钠 ， 浓 盐酸 ， 
六 醋酸 ， 他 和 亚 梳 酸 气 铅 溢 撤 

[ 步 踊 ] 

在 125ml 锥 形 瓶 中 ， 深 解 ?7,58 爷 氢 化 铀 于 30mI. 水 中 ， 置 于 注 盐 浴 中 冷 至 0 一 5 宫 。 一 次 
加 入 2,3mL 注 ， 摇 萝 锥 形 浇 ， 使 注 全 部 作用 制 成 次 溴 酸 钠 溶 液 ， 置 于 冰 盐 座 中 冷却 备用 。 在 另 
一 惟 形 瓶 中 配制 5.5 E 专 氧化 钠 深 于 20mT1 水 的 深 液 ， 亦 置 于 冰 盐 洽 中 冷却 备用 。 在 0 记 以 下 ， 
癌 制 好 的 次 省 酸 钠 次 液 中 齐 覃 加 入 6 8 粉 状 邻 茶 二 甲 酰 亚 肢 ， 加 毕 后 再 志 速 加 入 预先 配制 好 并 
冷 至 0 和 的 所 加 化 销 深 液 ， 然 后 在 室 刘 下 旋 播 能 形 关 ， 在 15 一 20main 使 刺 渐 升 这 到 20 一 25 和 (5( 必 
惑 时 加 以 冷却 ， 尤其 在 18 亿 左右 往往 有 温度 的 突变 ， 人 须 加 以 注意 1}， 在 该 温度 保持 10min， 此 
使 其 在 中 一 30 和 反应 0.5bh ， 此 时 亚 胺 一 般 可 以 完全 溶解 。 在 辑 个 反应 过程 中 要 不 断 扬 更 ， 使 
反 许 物 充 分 混合 。 然 后 在 水 褒 土 加 超 诗 70% ( 约 2mi， 加 入 2mL 人 饱和 亚 硫 法 扣 钠 溶液 ， 氨 
后 抽 滤 。 将 洪荒 转 和 人 到 烧杯 ， 置 于 冰 治 中 冷却 。 在 捞 拉 下 直人 慢 加 六 浓 盐 酸 使 将 液 愉 成 中 性 《用 
试纸 试验 ， 约 和 震 15tm1L2 人 2 ， 然 抹 再 慢 慢 如 入 6 一 6.5m 工 六 酶 本 ， 使 部 上 烙 基 葵 甲 酸 完 全 析出 。 
抽 洪 ， 用 少量 冷水 洗 湛 。 粗 产 禾 用 热 水 重 结 而 ， 并 加 入 少量 活性 炭 脱 色 ， 干 如 后 可 得 白色 片 状 
蝇 体 3 一 3.5 8 ， 和 料 点 144 一 145 交 。 

纯粹 邻 氨基 葵 甲 酸 熔 成 为 145 民 。 

本 实验 约 需 5 一 6 。 

[ 注释] 

(1) 倒 匠 二 甲 酰 亚 防 可 按 卡 述 方 法 制备， 在 100mE 三 口 瓶 由 ， 加 入 108 郭 共 二 让 酸 栈 和 10mL 浓 氨水 ， 
芍 上 亚 气 准 获 管 及 一 交 360 的 刘 度 计 。 先 在 石棉 钢 上 胡 热 ， 然 后 用 小 基 真 接 基 热 ， 温 度 逐渐 升 高 到 300。 
亲 歇 摇动 烧 握 ， 用 玻 棱 小 心 将 升华 进入 冷 树 管 的 疗 栖 物 推 入 烧 重 。 墟 热 将 反应 物 倒 入 淡 发 也 中 ， 准 却 后 瞩 成 
的 置 体 ， 在 研 体 中 醋 成 粉 未 。 产 量 约 88 ， 炊 点 232 一 334 守 。 

《 2) 见 实 验 五 注 姑 (1)。 沪 疗 好 在 通风 权 内 用 滴定 符 准 确 电 取 。 

(3》 邻 几 基 攻 矶 瑶 既 能 淤 于 城 ， 叉 能 深 于 柄 ， 赦 过 量 的 盐 柄 会 使 产物 溶解 。 痢 加 入 了 过 量 的 盐 甬 需 再 
用 氮气 化 钠 深 液 中 和 至 中 福 。 

《47 邻 氨 基 莱 甲酸 的 等 所 点 为 p13 一 4， 为 使 产物 完全 析出 ， 故 需 加 入 适量 的 醋 柄 。 

[ 轧 考 题 ] 

《1) 本 实验 中 ， 注 和 氢气 化 悄 的 量 不 足 城 宵 较 大 过 量 有 计 么 不 好 ? 

《 3) 厄 氮 基 蕉 甲酸 的 碱 福 溶液 ， 加 盐酸 使 之 众 感 中 性 后 ， 为 守 么 术 再 加 盐酸 而 是 加 适量 醋酸 使 都 气 基 
荃 昱 柄 完全 析出 *? 

《复核 : 将 殷 宗 ， 沈 凤 喜 ) 


" 221* 


实验 五 十 2 已 内 栈 胶 
《8-cabrkolactatrty) 


[反应 式 ] 
心 No 
| 
[ +NH,OH 一 +H,0 
MM 二 of NM OH NT 
口 
Ss 85% HSO, Iy Ee 
上 试剂] 


9.8g (10.5mIL，0-1mol) 水 已 别 ，9.8g (0,14mol》 凑 所 起 杉 盐 ，148 结 员 醋 醒 锁 ， 


20%% 氢 氧化 钱 深 液 ， 浓 芍 隔 
砂 票 ] 


1， 环 已 卫 且 的 制备 
在 260mL 锥 形 瓶 中 ， 将 9,8gE 产 所 盐酸 盐 及 1T4g 结 唱 醋 珊 钠 湾 于 30timnIL 水 下， 温 热 此 湾 沪 ， 


使 达到 35 一 40 必 。 每 次 2mlL 分 批 加 入 10,5mL 水 己 酮 ， 边 加 边 描 萝 ， 此 时 即 有 癌 体 祈 出 。 加 完 
后 ， 用 术 皮 塞 塞 紧 瓶 蝇 ， 激 列 提 振 2 一 3min， 环 已 十 晨星 岂 色 和 粉 状 结晶 析出 中 。 玲 却 后 ， 抽 滤 
并 用 少量 水 洗 举 。 摘 干 后 在 亡 纸 上 进一步 压 和 二。 干燥 后 环 已 十 鼎 为 白色 晶体 ， 熔 点 89 一 90 民 。 

2。 环 已 医 有 三重 排 制备 己 内 散 胺 

在 800tml. 烧 杯 中 心 ， 放 连 10g 环 已 坪 肝 及 20mL 85 听 硫 隔 ， 旋 动 烧 杯 司 二 者 很 好 溪流。 在 
烧杯 内 放 一 支 200 温 罕 计 ,用 小 火 加 热 。 当 开始 有 气泡 时 〈 约 120 它 )， 立 即 移 去 火 源 ， 此 时 发 
此 强烈 的 放 热 反应 ， 温 度 很 快 自 行 上 升 〔〈 可 达 160C)， 反 应 在 蕊 秒 钟 内 即 完 成 。 稍 准 后 ， 特 此 
洲 液 侧 入 250mL 三 颈 瓶 晶 ， 并 在 冰 盐 浴 中 玲 却 。 三 颈 瓶 上 分 别 装 置 搅 绊 器、 温度计 及 滴 液 小 
斗 。 当 溶液 温度 于 降 至 0 一 5 反 时 ， 在 未 停 搅拌 下 小 心 清 入 20%% 气 氧化 狂 深 液 全 。 补 制 洲 液 温度 
在 20 尼 及 下 ， 以 攻 已 内 酰 腕 在 温 谭 较 高 时 发 生 水 解 ， 直 至 溶液 怡 对 五 蕊 试纸 旺 碱 性 〈 通 常 需 加 
约 60rmEL 20 闻 所 水 ， 约 1h 加 完 )。 

粗 产 物 合 入 人 分流 漏斗 ， 分 出 水 是 ， 泪 层 转 入 25mLl 外 瓶 ， 用 油泵 进行 减 压 燕 饮 。 收 集 
127—™—]133C/0,.93E Pat( rmmHg),、 137—140C/1.6kPatl2mmHg) 或 140 一 144"C/1 .B86EPa(ld 
mmHg) 的 筷 分 汪 。 信 出 物 在 接受 狐 中 国 化 成 无 色 绪 醒 ， 熔 点 的 一 0 它 ， 产 量 5 一 6g 。 已 内 本 
胺 惫 吸 湖 ， 应 储 于 密闭 容器 中 。 

本 实验 约 需 8 一 10 h 。 

5 注 骤 ] 

《 1》 车 此 寺 环 已 页 肝 量 白色 小 球状 ， 旭 表示 反应 还 米 完 全 ， 须 继续 报 氮 。 

(2) 和 由 于 重 排 反应 进行 得 很 激烈 ， 故 须 用 大 烧杯 以 利于 散热 ， 使 反应 胃 和。 环 已 钥 甩 的 纯度 对 反应 有 有 


影响 。 
《3) 用 氢气 化 较 进 行 中 和 和 时， 开始 要 加 得 很 慑 ， 岗 此 时 洲 液 较 粘 ， 人 发 热 殷 厉害， 否则 温 诬 突 减 升 高 ， 


si 


碎 咏 性 只 。 

4》 己 内 联 腕 也 可 用 重 关 上 蝇 方 法 撕 丝 ， 将 粗 产 物 转 和 分 液 壮 斗 ， 过 区 轩 10mL 思 帮 化 可 东 取 3 识 ， 售 和 开 
葵 取 液 , 用 无 水 硫酸 镁 干 间 后 ， 恋 入 一 -干燥 的 锥 形 狐 。 加 入 加 石 后 在 水 浩 上 燕 去 火 部 分 入 剂 ， 到 剩 下 8imEL 左 并 
短 液 沪 止 。 小 心身 浪 流 加 入 石 注 艇 《30 一 68 七 )， 芭 栓 好 出 现 汤 记 为 |。 将 欠 形 撼 慎 于 装 陀 中 冷却 铸 晶 ， 揣 
让 ， 用 少 基 在 油 厌 洗 涝 站 唱 。 如 加 入 石油 醚 的 其 超过 原 帘 液 # 一 5 信友 洲 出现 混 训 ， 说 明江 始 是 和 提 下 的 四 般 化 
碳 重 太志 ， 需 训 入 沸石 后 时 新 藻 去 天 部 分 党 剂 站 到 剩 下 很 少时 的 凹 格 化 秽 时 ， 旭 新 加 入 五 狂 醋 进行 绪 晶 。 已 
兴 酰 腕 的 重 结 曲 对 大 密 数 学 生 的 重 续 唱 技 术 无 蜂 是 一 个 羡 驻 。 

[时 浴 题 ] 

13 制备 坏 己 酮 上 后 时 ， 坊 入 附 酸 销 的 和 且 的 是 什 各 ? 

一 总 过 
2) 反 式 电 基 己基 策 片 (CCH,—C—C,H,) 经 Beckmann 重 排 担 若 什 人 产物 ? 
1 
《3 沫 晤 发 生 Becgmann 审 排 后 得 到 一 化 合 物 Cl 一 和 一 NHCI， 试 推测 该 后 的 外 攀 ? 
“4) 邻 窝 配 定 70mL20% 所 氧化 迁 溶 液 ， 需 用 液 氨水 和 水 省 密 少 这 开 ? 


4.20 多 步骤 有 机 合成 


以 简单 的 原料 合成 复杂 的 分 子 是 有 机 化 学 最 重要 的 任务 之 一 ， 也 是 有 机 化 学 最 有 活力 的 领 
城 。 由 于 几 百 万 种 有 机 化 合 物 已 成 为 商品 的 毕竟 是 概 少 数 ， 因 此 ， 科 学 研究 中 离 不 开 合 成 工 
作 ， 新 研究 领域 的 探索 更 离 不 开 合 成 。 完 成 有 机 侣 波 ， 除 了 制定 合成 路 线 及 蔽 略 ， 娴 熟 的 实验 
技巧 和 个 人 经 验 ， 也 是 必 不 可 少 的 条 件 。 四 此 ， 当 学 生 掌握 了 一 些 最 基本 的 操作 技术 和 完成 了 
一 定数 基 的 典型 制备 之 后 ,练习 从 基本 的 原料 开始 ， 经 过 几 步 ,合成 一 些 较 为 复杂 的 分 子 , 是 培 
养 学 生 有 机 合成 基本 切 不 可 缺少 的 方面 。 

任 多 步 节 有 机 合成 中 ， 由 于 种 步 反 应 的 产 率 低 子 理论 产 率 ， 反 应 步 序 一 多 ， 总 产 率 必然 受 
到 累加 的 影响 。 邵 使 是 只 需 五 步 的 合成 ,假设 每 步 产 率 为 80%% , 则 其 总 产 率 仅 为 〔《0.8)5x 100% 
一 32.83 洛 。 昌 然 几 十 步 的 合成 是 极 少 的 ， 和 但 是 五 步 以 上 的 合成 在 科学 研究 工作 和 工业 实验 室 中 
是 较 为 普 巡 的 。 禾 于 多 步 又 反应 对 总 产 率 的 黑 加 影响 ， 人 们 一 自在 研究 可 获得 高 产 率 的 反应 ， 
并 改进 实验 技术 以 减少 每 一 步 的 损失 ， 这 也 是 多 步 双 合 成 必须 重视 的 向 题 。 

本 节 介 绍 了 三 组 多 步骤 合成 的 例子 ， 它 将 提供 把 一 个 反应 的 产物 用 于 随 居 步 驿 的 经 验 。 从 
简单 易 得 的 原料 合成 有 用 的 药物 或 中 疗 体 ， 月 的 在 于 引起 学 生 的 兴趣 ， 并 强调 了 实 风 中 严 廊 的 
科学 态度 和 良好 的 实验 技能 的 重要 性 。 

在 多 步 又 育 机 合成 中 ， 有 的 中 间 体 必须 分 元 提纯 ， 有 的 也 可 以 不 经 提纯 ， 直 接 用 于 下 一 步 
合成 ， 这 要 根据 对 每 步 反 应 的 深入 理解 和 实际 需要 ， 恰 当地 做 出 选择 。 


【条 列 一 磺胺 药 镭 


磺胺 药物 是 含 磺胺 基 团 合成 抗菌 药物 的 总 称 ， 能 圳 制 多 种 细 万 和 少数 病毒 的 生长 和 悉 北 ， 
用 于 防治 多 种 病菌 感染 。 磺 胺 药 曾 在 保 陡 人 类 生命 健康 方面 发 挥 过 重 夏 作 用 ， 在 抗菌 素 问 世 
后， 虽然 失去 了 先前 作为 普遍 使 用 的 抗菌 剂 的 重要 性 ， 但 在 某 些 治疗 中 仍然 应 用 。 碘 胶 药 的 一 
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般 结 构 为 : 
HN—( )—SsoNHR 


由 于 磺 上 肝 基 上 和 氮 原 子 的 取代 基 不 辐 而 形成 不 局 的 磺胺 药物 。 昌 然 合成 的 磺胺 衍生 物 多 达 一 干 种 
以 上 ， 但 真正 显示 抗菌 性 的 只 有 为 数 不 多 的 十 多 种 。 本 实验 将 要 合成 的 矿 豆 药 是 最 简单 的 太 
胺 。 


1 N 
EN 一人》 一 SONHL HN—( )— so,NH_ 人 < HN-—( 人 -SONH-- ¢ ， 
MM 一 = 


磺胺 (SN) 磺胺 暗 哈 (ST) 砚 肤 哮 蛇 (SD) 
NH 
HN—( SONE —C—NH, EN 一 SONH—{ VY—ocn, 
N=—N 
磺 脖 肤 (Sd) 长 问 再 胺 CENMP) 


磺 肪 的 制备 从 茶 和 简单 的 脂肪 族 化 合 物 开 始 ， 其 中 包括 许多 中 间 伍 ， 这 些 中 间 体 有 的 需要 
分 离 提 纯 出 来 ， 有 的 不 需要 精制 就 可 直接 用 于 下 一 步 合成 。 


合成 路 线 
NHCOCH, 
ne ey Te 三 丰 - 癌 
pr 
NHCOCH, NHCOCH, NH, 
| 
C1SO,H | NH, DH+O 
一 一 一 一 -一 一 一 [ 二 HO 
| 
SO,C] SO,NH, SO,NH, 


实验 五 十 一 二 酰 苯胺 
(acetanitide) 


芳 肤 的 栈 化 在 有 机 合成 中 有 着 重要 的 作用 。 帮 为 一 种 保护 措施 ， 一 级 和 二 级 沪 胺 在 合成 中 
和 通常 被 转化 为 它们 的 乙酰 基 衍 生物， 以 降低 芳 胺 对 氧化 隆 阶 的 敏感 性 ， 使 其 不 被 反 应 试剂 破 
坏 ， 同 对， 氨基 经 栈 化 后 ， 借 人 婚 了 所 基 在 亲 电 取代 皮 应 《特别 基 商 化 〉 中 的 活化 能 力 ， 使 其 由 
很 强 的 第 工 类 定位 基 变 为 中 等 强度 的 第 工 类 定位 基 ， 使 反应 由 多 元 取代 变 为 有 用 的 一 元 取 拒 ) 
由 于 乙酰 基 的 空间 效应 ， 往 往 选择 性 地 生成 对 位 取代 产物 。 在 芝 些 情况 下 ， 涉 化 可 以 避免 氮 基 
与 其 它 功 能 基 或 试 六 《如 RCOCI， 一 SOsCl，HNO; 等 ) 之 间 发 生 不 必要 的 反应 。 在 合成 的 最 后 
步 驻 ， 氮 基 很 窒 萄 通过 醚 腕 在 酸 碱 僧 化 下 水 解 补 重新 产生 。 

芳 胺 可 用 本 和 氛 、 酸 醒 或 与 六 醋酸 加 热 来 进行 酰 化 ， 使 用 冰 酷 酸 试剂 易 得 ， 价 格 便宜 ， 但 需 
蒜 较 长 的 反应 时 间 ， 有 适合 于 规模 均 大 的 制备 。 酸 本 一 般 来 说 是 比 隐 毛 更 好 的 酰 化 试 测 。 用 游 
离 腕 与 纯 乙 酸 醒 进行 酰 化 时 ， 常 伴 有 二 艺 酰 肪 [AINICOCH3) 一 产物 的 生成 。 但 如 果 在 酶 酸 ~ 
酯 酸 钠 的 强 冲 溶液 申 进行 酰 化 ， 由 于 酸 醋 的 水 解 速度 比 栈 化 这 度 悍 得 多 ， 可 以 得 到 高 纯度 的 产 ， 
物 。 但 这 一 方法 不 适合 于 硝 基 芋 胺 和 和 其它 碱 性 很 弱 的 浪 脓 的 酰 化 。 
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实验 方法 (一) ;用 订 栈 酸 为 酰 化 试剂 


[反应 式 ] 
CHNEH 4 CHCOH ee. CHNHCOCH TH.O 


[试剂 ] 

10.2g (IUmL，0,.11mol》 茶 肢 自制)，15,.7g (〔15mL，0.26molD 冰 酷 酿 ， 锌 粉 

下 步骤] 

在 50mL 朵 底 烧 瓶 中 ， 镍 入 10mEL 葵 胺 同 、15Imm 亲本 酸 及 少许 锌 粉 ( 约 0.1g)， 开 上 一 
得 的 刺 形 分 镶 柱 当 ， 其 了 上 端 束 一 温度 计 ， 支 管 通过 支管 近 引 管 与 接受 瓶 相连 ， 接 受 狗 外 刘 用 队 
水 治 淤 却 。 

将 置 钦 柑 瓶 在 石 塘 网 上 用 小 淡 放 让 ， 使 反应 物 保 持 微 沸 约 15min。 然 后 逐渐 并 高 温度 ， 当 
温度计 读数 达到 100 妆 左右 时 ,支管 即 有 流体 流出 。 维 持 温 度 在 100- 一 110 字 之 闻 反 应 约 1.5h , 生 
成 的 水 及 大 部 分 醚 醒 已 被 燕 出 中 ,此 时 温度 计 读数 下 隆 , 寂 示 反 应 已 经 完成 。 相 抄 拌 下 址 热 将 反 
应 物 名 入 200mIL 冰 水中， 淮 却 后 抽 汉 析出 的 辕 体 ， 用 淮 水 六 浆 。 租 产 物 用 水 重 结 地 ， 产量 
909- 一 10g， 熔 后 113 一 114 尼 。 

纯粹 乙酰 茶 肢 的 粹 眠 为 114.3 习 

本 实验 约 需 4h 。 

[注释 

《1) 久 转 的 苯胺 旬 深 育 杂 质 ， 会 影响 乙 栈 鞋 胺 的 质 最 ， 显 景 好 用 新 茂 的 甘 胶 。 

《2) 奶 入 锌 输 的 目的 ， 是 防 正 蒜 膀 在 到 罕 过 程 中 披 辑 化， 生成 用 色 的 朵 质 。 

《3) 因 属 小 草 制 备 ,最 好 用 微 痢 分 馅 管 代 都 刺 形 分 局 三 。 分 多 管 支管 思 一 自述 皮 管 与 一 玻 莘 窖 管 相 过 
狐 符 下 讽 促 入 试管 中 ， 试 车 外 部 用 冷 术 溢 冷却 。 

《4)》 上 政宗 酷 酸 及 水 的 巷 体 积 约 为 4.5mL。 

《5) 反 这 物 准 却 拟 ， 固 体 产 狗 立 即 析出 ， 沾 在 瓶 避 不 映 理 处 。 贡 有 顷 越 热 在 搅动 下 倒 入 小 水 由， 以 用 出 
过量 的 醋 融 及 未 作用 的 葡 胺 ( 它 可 成 为 荣 腾 丽 酸 盐 而 深 于 水 }。 


实验 方法 (二 ) ;用 琵琶 本 为 酰 化 试剂 
[反应 式 ] 
(CH,CONO 


HeC1 于 
CHINR， 一 Le MTH LI 一 一 -LNHCOCH， 十 2CH OH 二 Nail 


[试剂 ] 

5.6g (5.5mL; 0,06moly 茶 胺 ,7,5g 07,3mL，0.073mol) 醋酸 醒 ，gg (0.065moI) 
半 明 醋 圾 钠 (CHsCOs,Na:3H0)，5mL 浓 盐酸 

[ 步 弛 ] 

在 500mI 绕 杯 中 ， 深 解 5mL 浓 盐酸 于 120mL 水 中 ， 在 挡 拉 下 加 入 5.5g 某 胺 ， 待 蕉 腾 浴 解 
后 "， 拇 加 入 少量 活性 如 ( 约 1g)， 将 溶液 洛 沸 5min， 趁 热 滤 去 活性 凤 及 其 它 不 溶性 杂质 。 将 
滤波 转移 到 500mIL 锥 形 瓶 中 ， 准 却 至 20 吧 ， 加 入 了 ,3rmaL 醋酸 计 ， 扬 拓 使 其 溶解 后 ， 立 即 加 入 
本 先 配 和 制 好 的 39g 结晶 醋酸 钠 深 守 20mL 水 的 溶液 ， 充 分 播 振 混合 。 然 后 将 混合 物 置 于 冰 浴 中 路 
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元 ， 俩 其 析出 结 草 。 沽 讨 过滤， 用 少量 准 水 洗涤 ， 干 燥 后 称 重 , 产量 约 5 一 6 8 ， 熔 点 113 一 
114。 用 此 法 振 备 的 刀 醋 某 腔 已 足够 纯净 ， 可 直接 用 于 下 一 步 台 成。 如 需 进 一 步 据 缚 ， 可 用 
水 进行 章 姑 晶 。 

本 实验 约 需 2 一 3 。 

| 注释 ] 

(1) 学 竺 自制 的 蔷 胶 中 有 少 基 硝 基 芋 ， 用 盐酸 使 苹 膀 成 盐 后 ， 此 时 革 腕 溶解 ， 可 用 分 液 涛 斗 分 出 硝 基 
基 滑 珠 。 

[思考 是 j] 

(1) 实验 方法 《一 ) 中 ， 反 旗 时 为 什么 要 控制 分 丛 往 上 问 欧 次 谋 立 100 一 110f 之 间 ? 温 诬 过 高 有 什么 
不 好 ? 

(2) 实 验方 法--) 申 ， 根 据 理 论 计 算 ， 反应 完成 时 应 产生 几 毫 秆 水 ? 为 什么 实 际 收集 的 健 十 守 于 
理论 量 ? 

(3) 用 酶 酸 直 技 酰 化 积 用 钱 琶 本 进行 酸化 各 有 什么 锛 缺点? 陈 此 之 外 ， 还 有 隔 些 乙 艇 化 斌 章 ? 

《4 )》 实验 方法 〔〈 工 ) 中 ， 用 醋酸 酬 进行 乙酰 化 时 ， 加 入 盐 肌 和 醋酸 钠 的 目的 是 什么 ? 

《复核 ， 王 清廉 ， 薪 纺 宗 》 
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图 4.54 乙 隐 荣 脏 的 核 避 共 据 谱 巍 
"2 


实验 五 十 二 对 名 基 菜 磺 酰 胶 


csulfanilamide?} 
[反应 式 ] 
CHANHCOCH, + 2HOSO,C -> pCIO,S—CH,—NHCOCH,+ HSO, + HC 
mp 1 


P-CH,CONH—CH,—SOCL+ NH, —» p-CH,CONH—C,H,-—SO,NH,+ HC! 
Ean 219—220C 
Pp-CHICONEH C,HSONH;, + HO — 3 p HN--CH,— SO,NH,; + CHCO,H 
mp 166-——1tt 


[试剂 ] 

5g 《0.037mol) 乙酰 苹 胶 《自制 )。22.5g (12,5ml，0.19mol》 氮 磺 酸 (4 二 1,77)， 
35mJT. 浓 氢 水 〈28%，& 二 0.9)， 浓 盐酸 ， 碳 酸 秽 

[ 步 嗓 ] 

i， 对 乙醚 氮 基 天 磷 酰 毛 

在 100m 工 和 干燥 的 欠 形 狐 中 ， 加 入 5 干燥 的 乙 栈 藉 胺 ， 在 市 槐 网 上 用 小 火 加 热 培 化 涪 。 瓶 
辟 上 若 有 少 呈 水 气 肯 结 ， 应 用 干净 的 滤纸 吸 去 。 冷 却 使 熔化 物 皮 结 成 岂 。 将 锥 形 瓶 霍 于 六 浴 中 
冷却 后 ,迅速 出入 12,5ml 氨 磷 酸 ， 袜 有 妈 塞 上 带 有 氟化氢 导 气 管 的 塞 子 ( 见 图 4.54)。 反 应 很 
快 发 生 ， 若 反应 过 于 剧烈 ， 可 用 冰 水 浴 冷 却 。 
待 反应 狠 和 各 后， 旋 摇 锥 形 瓶 使 活体 全 裙 ， 然 后 
再 在 温水 诊 中 加 热 10min 使 反应 完 全 。 将 
区 应 瓶 在 水 水 治 中 充分 冷却 后 ， 于 通风 椅 中 在 
充分 指控 下 ， 和 将 反应 液 慢 慢 例 入 盛 有 758 碎 谍 
的 些 丁 中， 用 少量 冷水 洗涤 反应 其 ， 洗 遂 液 
倒 入 做 杯 中 。 搅 拌 数 分 钟 ， 并 尽量 将 大 块 固体 
粉 羡 ”…， 合 成 晒 粒 小 而 均匀 的 自 色 固体 。 抽 泪 
收集 ， 用 少 重 冷 本 洗涤 ， 甘 干 ， 立 即 进行 干 一 疼 4.54 制备 对 乙酰 氨基 葵 磺 联 气 装 办 
步 有 反应 各 。 

2。 对 乙酰 毛 基 攻 硕 小 了 股 

将 上 述 粗 产物 称 入 烧杯 中 ， 在 未 断 搅 排 下 人 慢 提 加 入 17.5mL 液 氨水 《在 通风 禄 内 })， 立 即 
发 生 放 热 反 应 并 产生 卢 色 和 糊 状 物 。 加 完 后 ， 继 续 挠 拉 15min， 使 反应 完全 。 然 后 加 入 f0mdL 水 
在 石 万 网 上 用 小 火 加 热 1Cmin， 并 不 断 挠 拌 ， 以 除去 多 余 的 氮 ， 得 到 的 混合 物 可 直接 几 于 下 一 
步 合 成 7。 

3- 对 氨基 荃 矿 酸 肪 〈 议 腕 ) 

将 上 述 反 应 物 放 入 图 底 绕 挫 中 ， 加 入 3.5mI 尝 盐酸 ， 让 年 杭 网 上 用 小 火 加 热 回流 1.54，。 
冷却 后 ， 应 得 一 几乎 澄清 的 溶 被 ， 车 有 立体 析出 "， 应 继续 加 热 ， 使 反应 完全。 如 溶液 呈 呐 
色 ， 并 有 极 少 量 周 体 存在 时 ， 需 加 入 少量 活性 膏 者 询 10min， 过 滤 。 将 滤液 转 和 大 烧杯 中 ， 在 
挠 拉 下 水 它 训 入 和 焊 状 枫 酸 俏 史 至 怡 呈 诚 性 《〈 药 4 )。 在 六 水 淆 中 冷却 ， 扫 滤 收 集 固体 ， 上 用 少量 
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玉 水 洗浴 ， 压 于 。 粗 产物 用 水 重 结 硬 《每 克 产 物 约 需 13mL 水 )， 产 量 3 一 4 , 熔 忆 161 一 162 和 。 
纯粹 对 握 基 菏 矿 醚 各 为 白色 针 状 绪 晶 ， 熔 氮 163 一 164Y。 
本 实验 约 需 6 一 8h ， 
[ 注 早 1 
(1) 氧 磺 酸 对 皮肤 和 衣服 有 强烈 的 腐蚀 竹 ， 酸 甸 在 空气 中 会 凡凡 大量 哲 化 折 上 喜人 体 ， 表 术 会 发 生 症 烈 的 
放 热 反应 ， 其 至 炬 炸 ， 故 到 用 有 时 人 须 吉 小 心 。 反 应 中 所 用 仪器 及 药品 毕 需 十 分 干 爆 ， 合 有 有 气 碘 酸 的 度 沪 不 可 全 
入 水 辆 ， 而 应 境 入 庆 物 适中 。 工 业 算 磷酸 常 呈 棕 黑色 ,使 用 前 宜 用 刻 口 位 器 世 销 纯化 ,收集 148 一 150 伟 的 饮 分 。 
《2》 打 奢 杖 与 乙酰 茉 腕 的 反应 相当 数 烈 ， 将 乙酰 苯胺 酸 结 成 块 状 ， 可 使 反 应 村 和 进行 ， 当 反应 过 于 剧 
烈 时 ， 诺 适当 冷却 。 
C3) 在 斤 确 化 过 程 中 ， 和 将 有 大 托 拨 化 所 总 体 放 出 。 为 光 旬 污 洲 窗 呈 富 二 ， 竺 各 应 严密 ， 导 上 部 管 的 未 滑 
村 与 接受 发 内 的 水 面 接地 ， 但 不 能 揪 入 水 中 ， 否 则 可 能 铅 吸 而 引起 严重 事故 
《47 如 和 速度 几 须 加 惕 ， 并 须 训 分 搅 失 ， 以 免 属 部 过 热 而 司 对 乙酰 新 基 荃 碳 酉 握 水 解 。 这 是 实验 成 功 
的 关键 ， 
(5》 明 晤 洗 寺 固体 所 夹杂 和 醋 阴 的 盐酸 ， 否 则 产物 在 肌 人 性 介质 中 旋 置 过 入 ， 会 很 蕊 水 解 ， 因 此 在 洗 访 
后 ， 应 尽 景 压 于 ， 且 在 1 一 2h 内 将 它 转变 为 确 胺 类 化 合 策 。 
《5) 租 制 的 对 氨基 苹 获 栈 毛 久 置 容易 分解 ， 甚 至 于 燥 后 也 不 可 避 各 。 著 要 得 到 纯 虽 ， 可 允 粗 产 物 溶 于 
涛 热 的 贷 仿 中 ， 热 后 迅速 转移 到 事先 泡 热 的 分 芒 沃 全 中 ， 分 出 毛 仿 层 ， 在 还 水 次 中 除却 后 于 可 析 出 铺 唱 。 细 
笠 对 氮 基 荣 砚 酥 气 的 熔点 为 149T。 
《7》 为 了 节 知 时间， 这 一 步 的 粗 产 物 本 不必 分 出 。 若 要 得 到 产品 ， 可 在 味 水 请 中 冷却 ， 抽 渤 ， 用 水 水 
共 涤 ， 王 燥 即 得 。 粗 品 用 水 重 结 坝 ， 纯 品 料 点 沪 3T9 一 220 和 。 
《8 ) 对 乙酰 气 基 苯 现 隘 胶 在 舌 酸 中 水 解 成 确 胶 ， 后 者 又 与 过 是 的 盐酸 形成 水 蓉 性 的 盐酸 款 ， 记 以 水 馈 
尝 皮 后 ， 反 这 消 冷却 时 应 无 晶体 析出。 再 于 本 解 前 溶 说 中 气 的 音量 不 同 ， 衣 3.5mE 盐酸 有 时 不 够 ， 固 此， 在 
网 流 至 固体 全 部 消失 前 ， 应 测 一 下 溶液 的 酸 磊 性 ， 著 融 性 不 种， 应 补 加 盐 妥 悉 续 回 流 一 段 时 间 。 
C9》 用 或 柄 稍 电 种 汗液 中 的 起 融 时， 育 二 氢化 看 伴生 ， 故 应 控制 加 入 速度 并 不 岂 失 拌 使 其 这 出 。 
码 胺 起 一 两 性 党 合 物 , 在 过 革 的 右 六 浪 中 志 易 变 成 盐 类 而 深 解 。 故 中 和 操作 必须 他 细 进 行 , 世 免 竹 优 产后 。 
[思考 是 ] 
《1) 为 什么 在 扰 砚 化 反 庶 完成 其 后 处 理 友 应 混合 移 上 时， 必须 移 到 通风 铀 中 ， 且 在 充分 搅拌 下 组 诅 例 人 
酚 冰 中 ? 车 在 未 向 完 前 冰 就 化 完了 、， 是 否 应 补 加 玉 块 ? 为 什么 ? 
《 2》 为 什么 莱 胺 要 乙 酌 化 后 再 氮 磺 化 ? 直接 氛 砚 化 行 吗 ? 
《3) 如 何 理 解 对 氛 基 蔡 磺 欧 及 是 两 性 物质 * 荆 用 反应 式 密 未 融 及 与 硕 酌 和 和 天城 的 作用 。 


复核， 王 清 康 ， 特 续 舍 ) 
波 数 /em 
5000 1500 1200 1000 #500 BO 站 人 


ws 
2 0 1 1 13 1 
锌 长 Ahm 


图 4.55 对 乙酸 氢 基 芋 磺 肢 气 的 红外 光谱 图 
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被 数 /em"1 
N00 3000 2000 1508 l1208 1B 人 0 308 300 pd 
00m ! 


透 过 素 /35 
名 


2 3 4 5 67 8 9 10 1 12 13 4 15 
波长 /pm 


图 4,56 克 膀 的 红 甸 光谱 图 


人 
8.0 了 了. 遇 心身 5 .9 二 ,和 3.0 A 1.9 届 
di PPm 


图 4.57 磺胺 的 柜 歼 共 氛 谱 图 


[ 杀 列 二 2 局 部 麻 酵 剂 


外 科 手 术 所 必需 的 麻 醇 剂 或 称 止 痛 剂 ， 是 一 类 已 被 研究 得 较 鹃 御 的 药物 。 化 学 家 在 这 方面 
区分 显示 了 他 人 习 的 才能 ， 他 们 对 天 然 药物 古 柯 焉 研 究 的 结果 最 煞 名 更 理想 的 人 台 成 品 来 找 替 它 
们 ， 这 种 全 成品 作 用 更 强 ， 且 无 副作用 和 危险 性 。 

最 时 的 局 部 麻醉 药 是 从 南美 洲 生 长 的 古 柯 植物 中 提取 的 古 好 生物 碱 或 称 柯 卡 因 ， 但 具有 容 
吻 成 窟 和 毒性 大 等 缺点 ,在 搞 清 了 古 柯 碱 的 结构 和 药理 作用 之 后 ,人 和 们 已 合成 和 试验 了 数 百 种 局 
部 麻醉 剂 ， 共 伺 卡 因 积 普 重 卡 因 公 是 其 中 的 两 种 。 已 经 发 更 的 有 活性 的 这 类 药物 均 有 如 下 共同 
的 结构 特征 ， 分 子 的 一 问 是 芳 环 ， 另 一 端 则 是 促 胺 或 权 有 驼 ， 两 个 结构 章 元 之 间 相 隔 1 一 4 个 原子 
连结 的 中 间 链 。 莹 环 部 分 通常 为 芳香 酸 醴 ， 它 与 麻醉 剂 在 人 己 内 的 解毒 有 着 密切 的 关系 和气 基 
还 有 助 于 使 此 类 化 合 物 形成 演 于 水 的 盐 获 盐 以 制 成 注射 液 。 
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1 ~cH;CH， 辟 章 卡 因 


| 
i ] 
EN- 9 Ch 某 世 卡 因 


O | 
| AR 
区 一 Hor~tctsTM 局 胡麻 苹 剂 的 通 式 
| 


R, 
| | 
A B C 
局 部 麻 隐 剂 
本 实 豆 阐述 了 局 都 隧 醇 剂 革 佐 卡 因 的 制备 ， 它 是 一 种 白色 的 朝 体 粉 术 ， 制 成 散剂 或 加 高 用 


于 净 面 汗 疡 的 止痛 。 蔡 优 卡 当 通 常 由 对 硝 基 玮 茶 首 先 被 气 化 成 对 硝 基 茶 甲 酸 ， 青 经 乙 醋 化 后 还 
蛛 而 得 。 


CO,H CO,CH, coc 
| 
H 
DD 0 
NO, NO, NH, 


这 是 一 条 比较 经 汶 合 理 的 路 线 。 本 实验 采用 对 围 芥 胺 为 原料 ， 经 栈 化 、 和 氧化， 水解、 出 化 一 系 
列 反 应 会 成 芋 佐 卡 因 。 


NB NHCOCH, Co， H CO,CH, 
CHCONO OKMnO, Guon > 
H+, HO 五 2550 二 
CH, NH 


沸 及 吉明 给 比 以 对 克基 围 菜 为 原料 长 一 此， 但 碌 料 易 得 ， 操 作 方 便 ， 衣 合 于 实验 室 小 量 制 备 。 
氧 验 五 十 三 对 芝 基 茶 转 酸 


(p-aminobenzoic acid) 


对 氨基 蔡 甲 酸 是 一 种 与 维生素 BB 有关 的 化 合 物 (又 称 PABA)， 它 是 维生素 Biot 叶 朋 》 的 组 
成 部 分 。 细 菌 把 PABA 作 为 组 分 之 一 合成 叶柄 ， 玖 膀 药 则 具有 抑制 这 种 合成 的 作用 。 
对 氢 基 区 甲酸 的 合成 涉及 三 个 反应 。 第 一 个 反应 是 将 对 甲 某 歧 用 乙 柄 计 处 理 转变 为 相应 的 
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二 =- 一 一 卢 下 


网 胺 ， 这 是 一 个 制 人 酰胺 的 标准 方法 ， 其 目的 是 在 第 二 步 高 鳃 职 希 氧化 反应 中 保护 氨基 ， 浴 免 
氨基 被 所 化 ， 形 成 的 酰胺 在 所 用 氧化 条 件 下 是 稳定 的 。 

第 二 步 是 对 甲 基 乙 酰 某 胶 中 的 里 基 被 高 公 酸 性 氧化 为 相应 的 凌 基 。 氧 化 过 程 中 ,紫色 的 高 八 
酸 盐 被 还 原 成 棕色 的 二 质 化 径 沉 省 。 鉴 于 尝 波 中 有 气 氧 根 离子 生成 ， 故 要 加 入 少量 的 硫 散 镁 作 
组 冲剂 ， 司 溶液 碱 性 变 得 不致 太 强 而 使 酰 气 基 发 生 水 和解。 反应 产 攀 是 送 酸 盐 ， 翁 酸化 后 可 使 生 
成 的 凑 柄 从 溢 液 中 析出 。 

最 后 一 步 是 酰胺 的 水 解 ， 除 去 起 保护 作用 的 己 网 基 ， 此 反应 在 稀 酸 溶液 中 很 罕 易 进行 ， 

[反应 式 ] 

p-CHCLHLNH -TH +p CHCHNHCOCH, + CH,CO,H 
p-CHC,H,NHCOCH, + 2K MnO.— »p-CH,CONHC,H,CO,K 4 2MnO, 4+ HO4 +KOH 
p-CH,CONHC,H.COK + H+—»p_CH,CONHC,H.CO,H 


p-CHCONHCH CoH+HD- 全 NEHCHCOH+CHCO 


[试剂 ] 

7.5g(0.07imol) 对 甲苯 腕 ，8.7g(8mL，0.085mol) 栈 项 配 ，12 名 结晶 栈 酸 人 的 (CH3:CO:Na， 
3H:O)，20.5g(0.13mol) 高 狼 酸 郑 ，20g(0,08mol) 矿 酸 铂 晶体 (MgSO7H;O) ， 世 醇 , 盐 酸 ， 
硫酸 ， 拨 水 

[ 步 又 J 

1。 对 申 基 乙酰 萃 腕 

在 500mL 工 烧杯 中 ， 加 入 7.5E 对 申 华 驼 ，175tmL 水 和 7,.5mL 浓 盐酸 ， 必 要 时 在 水 浴 上 温 热 
提 拌 促使 溶解 。 若 征 液 颜色 较 深 ， 可 加 适 基 的 活性 堪 脱 色 后 过 滤 。 同 时 配制 12 & 三 水 合 醋酸 锁 
深 于 20mI 水 的 深 波 ， 必 要 时 浊 热 至 所 有 的 固体 溶解 。 

将 脱色 后 的 盐酸 对 肪 茶 胺 溶液 加 热 至 50 礼 ， 加 入 8ml 醋 酸 本 ， 并 立即 加 入 预先 配制 好 的 醋 
通 钢 溶液 ， 充 分 搅拌 后 将 混合 物 置 于 冰 治 中 冷却 ， 此 时 应 析出 对 甲 基 乙酸 茜 胺 的 白色 固体 。 抽 
渡 ， 用 少量 冷水 选举， 干 燃 后 称 重 ， 产 量 约 ?7.5E 。 纯 和 对 申 基 乙酰 苯 腔 的 培 点 为 154C。 

2。 对 乙酰 氮 基 茶 甲 酸 

在 600rmm 工 烧杯 中 ， 加 入 上 述 制 得 的 对 币 基 乙酰 苯胺 (的 ?7.5g)、20g 七 水合 结晶 硫酸 锁 和 350 
im 工 水 ， 将 混合 物 在 水 浴 上 加 热 到 约 85 已 。 同 时 制备 20.,5g 高 笑柄 钾 溶 子 70mL. 讲 水 的 溶液 。 

在 充分 搅拌 下 ， 将 热 的 高 黎 柄 饥 笠 液 在 30min 内 分 批 加 到 对 甲 基 乙 栈 某 胺 的 混合 物 中 ， 以 
免 氢 化 剂 局 部 浓度 过 高 破坏 产物 。 加 完 后 ， 继 续 在 85 和 捞 拌 15min。 温 合 物 变 成 深 棕 色 ， 趁 热 
用 丙 层 滤纸 抽 恋 除去 二 氧化 锋 沉 淀 ， 并 用 少量 热 水 洗 次 二 氧化 鳃 。 车 滤液 呈 紫 色 ， 可 加 入 2 一 
3ml 乙 栈 者 沸 直 至 紫色 消 尖 ， 将 滤 被 再 用 折 生 滤纸 过 小 一 次 。 

冷却 无 色 滤 液 ， 加 20% 硫酸 酸化 至 溶液 旦 区 性 ， 此 时 应 生成 白色 固体 , 抽 滤 , 压 干 ; 干燥 后 
对 乙酸 氨基 葵 币 酸 产 量 约 5 一 6E。 纯 化 合 牺 的 烘 点 为 250 一 252%C。 滥 产品 可 直接 进行 下 一 步 
合成 。 

3。 对 氨基 某 甲酸 

称 量 上 步 得 到 的 对 乙醚 拨 基 共 甲酸， 将 每 克 湿 产物 用 5m118% 的 盐酸 进行 水 解 。 将 反应 移 
置 于 250ml 加 底 烧 效 中 ， 在 石棉 网 上 用 小 火 强 泥 回流 30min。 待 反应 物 冷 却 后 ， 加 入 30mL 冷 
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水 ， 然 后 用 10% 所 水 中 和 ， 使 反应 汇合 物 对 石 莫 试 纸 怡 成 碱 性 ， 切 幼 估 氨水 过 重 。 每 30mL 最 
终 溶液 加 1mL 冰 醋酸 ， 充 分 扬 振 后 置 于 注 浴 中 到 冷 以 引发 结 电 ， 必 要 时 用 玻 相 摩 接 浇 壁 或 放 入 
意 种 引发 结 品 。 抽 滤 收 集 产 物 ， 干燥 后 以 对 甲 茶 胺 为 标准 计算 累计 产 率 ， 测 定 产物 的 熔点 。 纯 
对 氨基 某 甲 酸 的 熔点 为 186 一 187 吧 。 实 验 得 到 的 烘 点 略 低 一 些 虽 。 

本 实验 约 需 6 一 -8mh 。 

上 注 酸 】 

( 1》 对 氢 基 革 趾 柄 不 必 硬 结 帆 ， 对 产物 重 结 鼎 的 各 种 尝试 均 末 获得 满意 的 结果 ， 产 物 襄 直 拉 用 于 合成 
葵 佐 卡 因 ， 

上 思考 题 : 

《1)》 对 甲 洒 腕 用 前 栈 栈 化 反应 中 如 入 醋酸 各 的 目的 何在 ? 

《 2》 对 甲乙 醋 莱 胺 用 高 锰 酚 钾 握 化 时 ， 为 好 要 加 入 硫酸 镁 结 身 ? 

¢ 3》 在 氧 化 步骤 中 ， 者 让 波 彩色 ， 和 葡 吉 六 少量 乙醇 态 沸 ， 发 生 了 什么 反应 ? 

“2 在 最 后 水 解 步 骤 中 ， 用 所 银 化 铀 溶液 代 殖 毛 水 中 和 ， 语 以 吗 Y 中 和 后 加 入 阶 酸 的 目前 何在 ? 

复核， 高 囊 ， 王 清 麻 》 


实验 五 十 四 对 总 基 莹 平 轴 乙 柄 


(ethyl-p-aminobenzoate) 


[反应 式 ] 
CO.,H COCH, 
| | 
加] +CHICHOH Es + HO 
| 
NH, NH, 
[试剂 


2g(0.0145mol) 对 氨基 茉 有 甲酸 ，25m1L95 妇 乙醇 ，2mL 浓 硫酸 ，10% 碳 了 酸 销 深 波 ， 志 栈 ， 
无 水 硫酸 镜 

[ 步 弹 1 

在 100mL 图 席 烧 瓶 中 ， 加 入 2g 对 氮 基 芋 围 酸 和 25m1L95% 乙 榨 ， 旋 揪 卉 瓶 使 大 部 分 固体 溶 
解 。 将 绕 瓶 置 于 冰 浴 中 冷却 ， 加 入 2mL 浓 硫酸 ， 立 即 产生 大 量 沉淀 《在 殷 下 来 的 回流 中 沉 演 将 
逐渐 深 解 )， 将 反应 混合 物 在 水 浴 上 回流 1h ， 并 时 加 播 葛 。 

将 反应 混合 物 转 入 庶 杯 中 ， 冷 却 后 分 批 加 入 10% 碳 酸 稍 深 液 中 和 《〈 约 希 12mL)， 可 观察 到 
有 气体 遍 出 ， 并 产生 演 沫 《发 生 了 什么 反应 ? )， 直 至 加 入 碳酸 人 的 溶液 后 无 明 好 气体 释放 。 反 
应 混合 物 接 近 中 性 时 ， 检 查 深 液 pH 信 ， 再 加 入 少量 碳酸 钠 溶 液 衬 p 昌 为 9 左右。 在 中 和 过 程 产 
生 少 其 辕 笨 沉淀 《上 生成 了 什么 物质 ? )。 将 溶液 倾 浴 到 分 滚 漏 斗 中 ， 并 用 少量 乙 醚 洗涤 固 亲 后 
并 入 分 液 泌 斗 。 向 分 液 漏 斗 中 加 入 40mL 乙 醚 ， 据 振 后 分 出 醚 层 。 经 无 水 硫 酸 镁 于 燥 后 ， 在 水 
浴 上 燕 去 乙醚 和 大 部 分 乙醇 ， 至 残余 油状 物 幼 2mL 为 止 。 残 祭 消 用 乙醇 -水 重 结晶 ， 产 量 约 
1g， 熔 点 90 宫 。 

纯粹 对 氮 菇 茶 甲 酸 乙 柄 的 炊 点 为 91 一 92 已 。 

本 实验 约 需 4 一 6 了 。 


* Aj2* 


[思考 题 ] 

C1》 本 实验 中 加 入 浓 硫 概 后 ， 产 竺 的 沉淀 是 伍 么 物质 ? 试 解释 之 。 

C2》 团 化 反应 针 束 后 ， 为 什么 要 用 帮 柄 钠 溶 渡 而 不 用 气 气 化 钠 溶 液 进行 中 和 ? 为 什么 不 中 和 至 pH 为 7 
中 要 后 三 液 PH 为 9 左右 ? 

C3) 训 何 由 对 氮 基 葵 甲 酸 为 原料 合成 局 部 麻醉剂 普 鲁 卡 因 (procaine})? 


《 复 祸 : 击 壤 ， 王 清廉 )》 
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后 4.58 对 氢 基 革 甲 县 乙酉 的 红外 光谱 图 
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图 #.59 对 氨基 共用 酸 的 核 豆 共 报 谱 图 


[条 列 三 ] 安息 音 稼 合 及 尖 息 凑 的 转化 


劳 香 醋 在 锯 化 钠 《 钾 ) 作 用 下 ， 分 子 间 发 生 缩 合生 成 二 荣 关 乙 请 或 称 安 息 香 的 反应 ， 称 为 
当 息 香 缩 合 。 最 典 刺 的 出 了 于 是 茶 围 酉 的 缩合 反应 。 


o Ze 


OH 0 
2C.HeCHO eHR Eo CH 一 CH 一 CQ 一 CH 
这 古 一 个 碳 负 离子 对 狗 基 的 亲 核 加 成 反应 ， 握 化 钠 〈 匈 ) 是 反应 的 俱 化 剂 ， 其 机 理 如 下 ， 
O O- OH 


| 1 HiCH 
CH—CQ—H+ CGN- C,H;, — 人 CH 二 一 CGH" ecHO > 


CN CN 
on OO- 9 QH 9 on 
| 
(TI 一 C 一 C—CHaoe= CH CC—CH, + CH—C—CHCH,+CN- 
CN H CN H 


其 它 取 代劳 醛 如 对 甲 基 葵 甲醛 、 对 甲 氧 基 共 里 醛 自 哺 甲醛 等 也 可 发 生 类 似 的 缩合， 生成 相应 
的 对 称 性 二 芳 基 状 乙 贾 。 

从 反应 机 理 可 知 ， 当 苯 环 上 带 有 强 的 供电 子 基 如 对 二 甲 氨 其 葵 甲 醛 或 强 的 鹃 电子 基 如 对 珊 
基 浴 甲醛 等 ， 均 很 难 发 生 安 筷 香 缩 台 反应 。 因 为 供电 子 基 降低 了 北 基 的 正 电 性 不 利于 亲 核 加 
成 ; 耐 豚 电子 基 则 降 优 了 碳 负 离子 的 亲 楼 性 同样 不 利于 与 狠 基 发 生 亲 械 加 成 。 但 分 别 带 有 供电 
于 基 和 和 汲 电子 基 两 种 不 同 的 芳 醚 之 间 出 可 以 蜂 利 地 发 生 混 合 的 安息 香 缩 合 ， 并 得 到 一 种 主要 产 
物 ， 即 羟基 连 在 含有 活 小 闹 基 芳香 酉 一 问 。 例 如 : 


OH 9 
CHCHO+ Pp- (CHD IN—C HCHOT CH CH CCHNCHY,p 


. 陈 所 离子 外 ， 晕 味 生 成 的 季 锐 盐 也 可 对 安息 香 缩合 起 催化 作用 。 如 用 有 生物 活性 的 维生素 
B, 的 盐酸 趟 羽 奉 所 化 物 健 化 安息 香 缩合 反应 ， 反 应 条 件 温和 、 无 内 且 产 举 高 。 
维 生 束 忆 ,又 称 硫 胺 索 或 腔 胺 (Thiamine)， 它 是 一 种 辅 栈 ， 作 为 生物 北 学 反应 的 催化 剂 ， 
在 生命 过 程 中 起 着 重阳 作 用 。 其 结构 如 下 ， 


NH i CC 
or +* = 
ET RS ci HC! 
CH” WN 


束 贮 环 临 座 环 


绝 大 多 数 生 化 过 程 都 是 在 特殊 条 件 下 进行 的 化 学 反应 ， 醇 的 参与 可 以 使 反应 更 巧妙 、 更 有 效 及 
在 更 温和 的 条 件 下 进行 。 硫 锐 索 在 生化 过 程 中 主要 对 a- 毅 酸 脱 次 和 形成 惕 姻 (4- 郑 基 剖 〉 等 三 
种 醇 促 反应 发 挥 辅 槛 的 作用 。 有 从 化 学 角度 来 看 ， 琉 膀 宕 分 子 中 瑟 主 要 的 部 分 是 哮 星 环 。 喀 唑 环 
Cz 上 的 鼎 子 由 于 受 氮 和 硫 原 子 的 影响 ， 具 有 明显 的 酸性 ， 在 碱 的 作用 下 ， 质 子 容易 被 除去 ， 产 
生 的 负 磋 作为 反应 中 心 ， 形 成 茶 偶 姻 。 其 机 理 如 下 ， 《为 简便 起 见 ， 以 下 反应 只 写 唆 建 环 的 变 
化 ， 其 余部 分 相应 用 RR 和 RR' 民 表 。) 

(1) 在 碾 的 作用 下 ， 产 生 的 碳 负离子 和 邻 位 带 正 电荷 的 会 原子 形成 稳定 的 两 性 党 子 一 
"234 + 


内 给 盐 或 称 时 江 得 (yl1id)。 


R—N” B RN 8 
— y > er 
也 CC 如 号 此 


《2) 压 隐 环 上 磺 负 离子 与 攻 甲 醛 的 洗 基 发 生 厅 核 加 成 ， 形 成 烯 棒 加 会 物 ， 环 上 带 正 电荷 
的 氮 原 子 起 了 调节 电 萄 的 作用 。 


gr oH 
1 HH—C—< tt) 
Os OH 一 ”一 《O) 一 c--og 
fy 及 + S 
CH KK cH 
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二 杂凑 乙 酮 〈 安 息 香 ) 在 有 机 会 起 中 党 锁 补 用 伟 中 国 蚀 。 它 既 可 以 钥 包 化 成 9- 二 酮 ， 双 可 
以 在 各 种 条 性 下 被 还 原生 成 二 醇 、 烯 、 表 等 各 种 类 型 的 产物 。 作 为 双 守 能 团 化 合 物 可 以 发 生 许 
多 反应 。 本 节 将 在 制备 茶 偶 姻 的 基础 上 ， 进 一 步 利 用 铜 盐 或 硝 溢 将 蔡 偶 姻 氧 化 为 二 茶 基 乙 二 
贾 ， 后 者 用 谊 破 处 理 ， 发 生 重 排 掺 凡生 成 …… 革 郑 乙 酸 。 


1 1 1 


| | A _ 
CHCH CEH, i 2 


+ CH Ct H, ~ {CH OOH 
| 
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实验 五 十 五 ” 安 急 得 的 辅 本 合成 


(Coenzytnae synthesis of benzoiny 


[反应 式 ] 


OH 0 


| | 
2C,HCHO CH CH CC 


[试剂 ] 

10,.4g(10mL ,1mol》 鞭 申 酶 (新 藻 )，1.8g 维 生 素 了 (盐酸 硫 胶 素 ) ，95 晰 乙 隘 ，10 冯 
得 氧化 钠 深 液 

[步骤 ] 

在 100mEL 图 搬 烧 手中 ， 加 入 1.8g 维生素 B.'?、5ml 燕 饮水 和 15mL 乙 酵 ， 将 烧 撼 轩 于 冰 
深 中 冷却 。 同 时 取 5mL10% 乞 氧化 钠 演 波 于 一 支 试 管 中 也 置 于 斌 浴 中 冷却 '"。 然 后 在 六 浴 冷 却 
下 ， 将 氢气 化 钠 溶 液 在 10min 内 滴 加 至 硫 胺 索 溶 波 中 ， 并 不 世 播 敬 ， 调节 深 沾 pH 为 9 一 10， 此 
时 次 滤 呈 黄色 。 去 指 玉 水 浪 ， 加 入 10m1 新 成 的 苯 甲 表 ， 汶 上 回流 冷 秦 管 ， 加 儿 粒 沸 大 ,将 混 
合 物 置 于 水 论 上 温 热 1.5h 。 水 济 温 度 保持 在 60 一 75C， 切 勿 将 小 合 移 加 热 至 而 烈 沸 跨 ， 些 时 
反应 混合物 旦 枯黄 或 档 红色 均 和 和 溶液。 将 反应 混合 物 冷 至 室温 ， 析 出 浅 费 色 结 品 。 将 嫉 抠 置 寺 
六 浴 中 准 却 使 结晶 完全 。 若 产物 呈 油 状 物 祈 出 ， 应 重新 加 热 使 成 均 相 ， 再 慢 慢 冷 动 午 新 结 电 。 
必 权 时 可 用 玻 肉 摩擦 握 壁 或 投入 亏 种 。 攻 滩 ， 用 50DE 疹 水 分 两 次 洗 译 结晶 。 粗 产物 用 95 关 乙 
豆 重 结晶 所。 营 产 物 旺 黄色 ， 可 加 入 少量 活性 涛 脱色 。 纯 安息 稍为 月 色 针 状 绪 师 ， 产 量 网 5g， 
熔点 134 一 136C。 

纯粹 安息 香 的 入 版 为 137。 

本 实验 约 需 4 。 

[ 注 宏 ] 

(1) 茶 甲 醛 中 不 能 告 有 举 轴 柄 ， 用 前 最 好 痉 5%% 磷酸 包销 深 滚 洗涤 ， 条 后 减 压 节 镁 ， 并 和 吉 光 保 让 。 

《2) 本 实验 岂可 用 所 化 销 ( 尾 ) 代 趣 YD; 作 休 化 剂 进行 合成 。 操 你 目 要 种 下: 

在 100m 工 蝶 诺 毁 壮 中 溶解 1800.02molD 知人 北 机 于 10mL 玉 中 ， 加 入 20mLu5 络 书坊 、10mL(10,3g， 0,1moh 
新 藻 的 荣 甲 醋 各 几 粒 部 厂 ， 装 上 回流 冷 族 管 ， 在 水 浴 上 回流 0.5h。 

冷却 絮 合 并 央 ， 必 要 时 可 用 玉 检 岩 掠 瓶 壁 或 投入 病 种 ， 并 将 紫 撼 器 于 纺 浴 中 酉 缚 品 定 全 。 抽 滤 ， 姆 次 用 
15mL 冷 己 樟 洗 业 结 师 两 次 ， 接 淳 用 少量 水 先 次 几 次 ， 压 干 ， 在 室 气 中 于 煤 ， 粮 产物 约 7 一 88， 进 一 步 线 北 可 
用 95 色 乙 醉 起 拓 晤 。 


* Hib * 


注意 1 策 化 触 《 甸 》 为 剧 毒 药品 ， 梧 有 时 必须 极为 小 心 ， 圭 在 指导 邢 师 在 场 的 情 总 下 使 用 。 用 后 否 须 用 
肥 旦 反复 洗手 。 如 手 有 伤 问 时 不 能 损 作 频 化 钠 ， 不 能 耿 化 含 筷 化 稍 的 党 芒 。 售 二 化 便 的 瀑 臣 应 傅 入 水 擅 并 摧 
忆 踊 洗 ， 拷 用 仪器 应 用 水 补 底 少许 。 

《3) YB, 站 酸 性 条 内 下 起 稳定 的 ， 但 易 星 水 ， 在 水 溶液 申 易 被 氧化 和 失效， 光 及 多、 氏 、， 争 等 爹 展 离子 
均 可 加 速 氧 化 ， 在 复 气 化 馆 深 液 中 旷 建 环 易 开 环 失 效 。 因 此， 皮 应 前 YB, 洲 液 及 氮气 化 钠 按 液 必 须 用 冰 术 


尘世 ，。 
HN H,N 
ee 下 cg a0 HN—G—CH, 
Hc/ N 5 cvAN 9 一 C CCHCHOH 
H SNa 
(4》 活 息 二 在 齐 及 的 95 阁 乙 孙 中 的 谊 解 度 为 每 100mTL12 一 14g。 
[思考 题 ] 


为 什么 加 入 苹 甲 梧 后 ， 反 应 混合 物 的 pH 要 保持 9 一 10? 溶液 PH 过 人 婚 有 什么 不 好 ? 
《 香 核 4 将 总 党 ， 骨 小 乎 } 


热 的 /cm 
1 ED 3200 2600 2400 0 Te Ten 1400 1200 1000 8 6 400 
8 
庚 
= 
机 
村 
纲要 
0 
和 PP 
.8 这 ,峰村 5 二. 人 与 GE 9 8 9 10111233 i616225 


坡 长 /ms 


图 4.80 之 息 和 理 的 红 寻 光 济 劾 
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峡 4.61 安息 香 的 核磁 共振 说 图 


= 2 


泪 验 五 十 六 ”二 某 乙 二 鳝 
(binzily 
安 总 否 司 以 税 温 和 和 的 氧化 剂 醋酸 岗 气 化 生成 2~ 二 贾 ， 岗 盐 本 身 被 还 原 成 亚 铜 态 。 本 实验 芭 
政 进 后 使 用 人 笨 化 基 的 栈 酸 恒 ， 反 度 中 产生 的 亚 铀 盐 本 不 断 被 硝酸 筱 重新 氧化 生成 铀 盐 ， 硝 酸 本 
壬 被 还 原 为 亚 硝 本 镶 ， 后 者 在 反应 条 件 下 分 解 为 氮 拖 和 水 。 改 进 后 的 方法 在 不 延长 反应 时 间 前 


情况 下 可 明显 节约 试剂 ， 且 不 影响 产 率 及 产物 总 度 。 安 息 香 也 可 用 浓 硝 酸 气 化 成 4- 二 出 ， 但 由 
于 释放 出 二 氧化 氨 对 环境 产生 污染 。 


上 反应 式 ] 
和 ? 1 
CH 一 CH 一 C 一 CH HENG CHC 一 C 一 CH 
[试剂 ] 


4.3g(0.02mol) 安 息 彰 〈 月 制 )， 2g(0.025mol)} 硝 静 笠 ， 2% 醋 酸 铜 ， 汪 栈 酸 ，954 乙醇 

[ 步 咎 ] 

在 50mL 贺 底 烧 瓶 中 加 入 4,3g 妥 息 香 、12.5mL 永 醒 酸 、2E 粉 状 的 硝酸 币 和 2.5mL2% 磷 
酸 铜 浴 波 驴 ， 加 入 儿 粕 判 石 ， 装 上 回流 冷 盱 辟 ， 在 石棉 疯 上 组 馈 加 热 并 时 加 播 蓝 。 当 反应 物 洲 
解 司 ， 开 始 放 册 氮 气 ， 继 续 回 流 1,.5h 使 反应 完全 。 将 反应 混合 物 准 至 50 一 60C， 在 搅拌 下 他 
入 20mI 冰 水 中 ， 析 出 二 茜 乙 二 酮 结 英 。 抽 滤 ， 用 冷水 充分 洗涤 ， 尽 量 压 于 ， 和 钥 产物 于 燥 后 为 
3 一 3.58。 产物 已 足够 纯 兆 可 直接 用 于 下 一 步 合 成 。 邵 娶 制 备 纯 品 ， 可 用 75% 的 乙 配 术 深 滤 恒 
结 茧 ， 燃 点 94 一 96 习 。 

弓 粹 二 举 乙 二 坪 为 黄色 结 申 ， 熔 把 为 95 尼 。 

亲 实 验 约 需 4h。 

[ 注释: 

《ti 20% 破 秀 钢 可 用 下 述 方法 制备 深远 2,5g5 一 水 侣 将 酸 鲍 于 100mL10 路 本 酸 水 溶 波 中 ， 充 分 报 拌 后 瀑 
赤诚 性 网 其 的 沉 深 。 

上 时 考 题 ) 

用 反应 方程 式 谎 示 总 酸 岗 和 硝酸 扶 在 与 安息 香 反 应 过 程 中 的 变化 。 

《 香 祝 ， 蒋 继 水 ， 兽 小 乎 》 
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图 4.62 二 荣 忆 二 本 CHGCh, 深 澈 的 红外 区 湾 图 
a 3 


站 3.0 
dippm 


图 +,63 二 蘑 乙 二 南 的 核 束 共 操 谱 图 


实验 五 十 七 二 茶 乙 醇 酸 


(binzilic acid) 


二 茜 乙 二 柄 与 氮气 化 钾 溶 液 回 流 ， 生 成 二 茶艺 葵 柄 盐 ， 浆 为 二 蔡 乙醇 酸 重 排 。 反 应 过 程 
如 下 ， 


| OH- 外 | | 3 : 
CH— 起 一心 —C.H, 人 (一 一 夸 “一口 末 -一 一 > CH— 一 C—OH-———» 《一 人 一 C—O 
CH tH, C,H, 


形成 稳定 的 梁 酸 盐 是 反应 的 推动 力 。 一 旦 生成 闭 柄 盐 ， 经 酸化 后 即 产 生 二 蔡 乙醇 酸 。 这 人 一重 


排 反应 可 背 遍 用 于 将 芳和 朝臣 xc- 二 南 转 化 为 芳 悍 族 <- 羟 基 酸 ， 某 些 脂肪 族 g- 二 酮 也 可 发 生 类 似 的 
反应 。 


二 洽 乙 醇 酸 也 可 直接 由 安息 香 与 碱 性 溴 酸 的 溶液 一 步 反 应 来 制备 ， 得 到 高 纯度 的 产 牺 。 


实验 方法 (一 ) :由 二 基 乙 二 酮 制备 
[反应 式 ] 


D OO 
| 
C, H.— Ct —C, H; Gro ho (C,H) 人 一 i (人 于) 站 
QH OH 


* Ze 


试剂] 

2.5g(0.012m0l) 二 荣 乙 二 病 (自制 )，2,.5g(0.037mol) 所 氢化 项，95% 乙 柱 ， 浓 盐 识 

[和 步 标 ] 

在 50mL 图 席 娆 瓶 中 溶解 2.5g 氧 气 化 钾 于 5mL 水 中 , 加 入 2.5g 二 芋 乙 二 羡 深 于 7.5mL 95 儿 
乙醇 的 流 液 ， 混 合 均 名 后 ， 装 上 回流 玲 蜂 管 ， 在 水 治 上 回流 15mnin。 然 后 将 反 窗 说 人 台 物 转移 到 
小 烧杯 中 ， 在 冰 水 浴 中 放置 约 1hc ， 直 至 析出 二 鞋 乙醇 酸 多 起 的 晶体 。 抽 刘 ， 并 用 少量 着 乙 
状 尝 漂 晶 居 。 

将 过 让 出 的 外 起 玉 于 70mL 水 中 ， 用 滴 管 加 入 2 滴 浓 盐酸 ， 少 量 未 反应 的 一 革 乙 二 责成 胶 
体 县 浮 物 ， 加 入 少量 活性 炭 并 搅拌 凡 分 钟 ， 然 后 用 折 释 滤纸 过 滤 。 瀑 液 用 5 听 的 盐酸 柄 化 吾 刚 
果 红 试纸 变 蓝 (〔 约 需 25mL)， 即 有 二 蘑 乙 静 酸 晶体 析出 ， 在 冰 水 浴 中 玲 却 使 结晶 完全 。 抽 让， 
用 洽 水 洗 淋 几 次 以 除 去 晶体 中 的 无 机 盐 。 担 产物 于 燥 后 约 1,5- 一 2E ， 焙 点 147 一 149C。 进 一 步 
纯 北 可 用 水 重 结晶 全， 并 加 少量 活性 并 脱色 。 二 苯 乙 醇 酸 产 重 约 1.5E ， 熔点 148 一 149 已 。 

纯粹 二 荣 乙 柯 酸 为 泡 色 晶体 ， 熔 点 150 它 。 

本 实验 约 需 4h 。 

[注释 ] 

《1) 了 岂可 将 反 许 混合 物 用 表面 区 请 住 ， 放 至 下 一 次 实验 ， 二 某 乙 豆 酸 省 盐 和 将 在 此 明 时 间 内 结语 。 

《2) 粗 产 物 地 可 用 闪 重 结 晤 ， 每 克 租 产物 约 需 8mL 某 。 


实验 方法 (二 )， 由 安息 理 制 备 


[反应 式 ] 
CIH 0o 
jc Ca —CH + NaBrO, 二 3NaOI 一 一 一 
OH 
aC.H,), L_cout NaBr+ 3HL,0 

[试剂 】 

4.3g 《0.02mol) 安 忠 香 《 自 制 )，1,2g (0.08mol) 溴 酸 钠 ，5,5g C0.14moly 氧气 化 
钠 ， 浓 态 酸 

[ 步 票 ] 


在 一 小 燕 发 上 中 放置 5,.58 气质 化 钠 种 1.2 8 省 酸 销 溶 于 12mL 水 的 洲 液 。 将 燕 发 区 置 于 热 
水 深 上 ， 加 热 主 85 一 90 和 。 然 后 在 搅拌 下 分 批 加 入 t.3 区 安息 香 ， 加 竺 后 保持 此 温度 扩 并 不 断 
棋 持 ， 中 全 需 不 断 地 补充 少量 水 ， 以 免 反 应 物 变 得 过 于 粘 稠 ， 直 至 取 少 莉 甩 应 混合 物 于 试管 
中 ， 加 水 后 几乎 完全 溢 解 为 止 。 反 应 约 需 1 一 1.5h。 

半 50mL 水 稀 宏 反应 混合 物 ， 置 于 冰 浴 中 冷却 后 滤 去 不 深 物 ( 副 产 物 二 茶 甲 棒 )。 滤 液 在 充 
人 搅拌 下 ， 慢 慢 加 入 40 冯 硫酸 《1:3 体 积 出 )， 到 恰好 不 释放 出 误 为 止 “〈 芍 需 13 一 14mL)” 。 抽 
烛 析 出 的 二 蔡 乙 醇 酸 晶体 ， 用 少量 准 水 洗涤 斤 次 ， 压 于 ， 粗 产物 干 爆 后 约 3 35 ,熔点 148 一 
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149 和 他。 进一步 提纯 可 用 水 重 巡 品 。 
本 实验 约 需 4 。 


[注释 ] 
《1) 及 应 泥 会 物 切 名 超过 多 七 ， 反 应 温度 寺 高 电导 致 二 蕴 芝 酵 酝 条 解脱 散 增 加 副 产 物 二 芝 甲 芥 。 
(2》 海 了 减 小 通过 终点 的 危险 人 性， 酸化 前 可 联 出 5 一 6mL 潍 流 于 工 管 中 ， 剩 作物 用 丈 同 酸化 吝 天 放出 笋 


是 的 省 ， 热 后 从 试管 中 加 入 少量 事 光 上 到 出 的 滤液 除去 。 


[思考 题 ] 
《1T) 六 果 二 革 乙 二 羡 用 四 醉 悄 在 四 醉 执 让 中 处 理 ， 既 酸化 后 诬 得 到 秆 委 产物? 写 出 产物 的 结构 让 和 反 
应 机 理 。 
《2) 如何 由 相应 的 原料 经 二 茶 乙 辜 融 重 排 人 成 下 列 北 合 物 ， 
OH 
@ (0 及 C_coa @ (0-0O) L_con 
HO CO,H 
~ OH 
人 人 人、 
二 OA) 中 (HOOCCHy); CC—t0O,H (全 畦 本) 


《 复 按 # 首 小 平 ， 转 纺 宗 ) 


图 4.64 二 葵 凑 乙酸 的 红外 光谱 图 


4.2] 光化学 反应 


由 党 的 作用 内 引起 的 化 学 反应 近年 来 已 日 盖 受 到 人 们 的 重视 ， 光 合作 用 就 是 其 重要 的 净化 
学 反应 。 研 究 激 发 态 分 于 化 学 行为 的 光化学 已 成 为 有 机 化 学 的 一 个 重要 分 支 。 光 不 仪 可 以 引起 
多 种 才 样 的 化 竺 反应， 合成 各 种 前 所 未 有 的 奇妙 分 子 ， 而 且 与 我 们 日 常生 活 及 生命 班 象 有 着 密 
切 的 联系 。 本 上 列举 了 两 个 简单 的 光化学 反应 实验 ， 以 引起 常生 在 这 方面 的 兴趣 、 


实验 五 十 八 ” 偶 蕊 茶 的 光 化 弄 枸 休 
‘photoisomerization of azobenzene) 
偶 氮 茶 景 常见 的 形式 是 反 式 蜡 构 打 。 反 式 偶 复 茜 在 光 的 型 射 下 能 吸收 莹 外 光 形 成 活化 分 
® 241 * 


子 ， 活 化 分 子 失 去 过 量 的 能 重 会 回 到 顺 式 或 反 式 基态 。 
CH, 


N=—N 2 > 活化 分 子 
、 
Cll 
入 式 
CH; CH, C,H, 
SS pd 、 
一 > NE—N + N=-N 
~、 
C,H, 
贡 式 惨 式 


生成 的 混合物 的 组 成 与 所 全 用 的 光 的 波长 有 关 。 当 用 波长 为 355nm 的 光照 射 偶 狐 共 的 全 次 液 
时 ， 生 成 90% 以 上 热力 学 不 稳定 的 顺 式 寞 构 体 ， 车 在 妆 光 腿 射 王 则 怖 式 异 构 体 仅 稍 多 于 把 式 异 
构 体 。 

[ 试 痢 ] 

偶 氮 茜 ， 茶 、 环 已 烷 、 寿 胶 板 (自制) 

[ 步 枝 ] 

1。 学 化 异 板 化 

取 0,1g 反 侦 氮 茶 深 于 5m 工 泡 水 茶 中 ， 将 此 纵 液 分 放 子 西 个 小 试管 中 ， 置 一 个 试管 于 太阳 光 
下 照射 1h ， 或 用 波长 为 365mm 的 紫外 光照 射 0.5h 。 另 一 试管 用 黑 纸 包 好 ， 和 避免 阳 沦 照射 ， 
以 便 与 光 妆 后 的 溶液 进行 对 上 比 。 

2。 弄 构 体 的 分 离 一 一 薄 层 色谱 

取 用 洗涤 判 浸 泡 过 的 裁 玻 片 (7,5cm x 2,5cm}) 两 执 ， 依 次 用 自来水 、 燕 偏 水 洗 染 ， 景 后 再 
用 再 陆 接 沈 ， 并 用 电 吹 风 吹 干 。 男 将 18 硅胶 局 和 2,5mL 燕 坑 水 置 子 研 语 中 调 成 效 状 后 分 俩 在 
这 两 块 裁 孩 片上 。 用 手指 夹 住 片 两 边 ， 语 水 平方 向 轻 轻 振 括 ， 使 兹 状 物 表 面 光 滑 ， 且 均 句 附 
在 玻 片 上 ， 水 平 放置 。0.5h 上 后， 将 此 茂 层 板 置 于 烘箱 中 ， 渐 浙 升 漫 至 105 一 110'， 并 在 此 漫 
度 人 恒温 0.5 h 。 青 将 薄 雇 板 自 烘箱 中 取 击 ， 放 在 干燥 蜂 中 冷却 备用 。 

取 管 口 平 下 的 毛细 和 绾 吸取 光照 后 的 个 氮 共 溶液， 在 离 薄 层 板 过 沿 约 0.7cm 的 起 点 线 上 点 
样 。 再 用 另 一 毛细 管 吸 取 未 经 光照 的 反 偶 揭 苯 溶液 点 样 ， 两 点 之 间 的 间距 为 lcm。 待 全 挥发 
后 ， 将 点 好 样品 的 薄 层 板 放 信 内 衬 滤纸 的 展开 禄 中 。 展 开 模 内 已 放置 3 体积 环 己 烷 和 1 体积 从 
组 成 的 展开 剂 中 。 薄 层 板 应 与 水 平成 45 一 60* 谣 ， 点 样 问 在 下 方 , 混入 展开 章 的 深度 为 0.5cnma。 
待 展开 剂 前 沾 上 江 到 离 板 的 上 端 约 1cm 人 处 时 ， 取 内 色谱 板 ， 立 其 用 铅笔 在 展开 剂 上 开 的 前 沿 好 
划一 记号 ， 置 半空 艺 中 脉 干 。 可 哆 察 到 色谱 板 上 经 光照 后 的 偶 氨 茶 溶 液 点 样 姓 上 端 有 两 个 黄色 
丙 点 《〈 哪 一 个 斑点 是 顺 式 的 ? 哪 一 个 得 点 是 反 式 的 ?7。 计 算 异 构 笨 的 情 ) 值 。 

本 实验 约 需 2h。 

[注释 ] 

C1) 也 可 用 1,2- 二 气 乙 烷 作 展开 剂 。 

[思考 题 j 

《1) 在 注 层 层 入 实验 中 ， 为 什么 点 样 的 粮 品 兽 点 不 可 混入 展开 剂 的 深 剂 中 ? 
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(3) 当 用 滴 合 物 进行 亚 层 屋 析 时 ， 划 向 判断 秆 组 从 在 落 层 上 的 位 置 ? 
{ 复 护 :， 沈 风 嘉 ， 王 清廉} 
实验 五 十 九 条 咱 呐 酵 和 有 苯 咏 呐 酮 
(binzopinaco] and binzopinaconie) 
二 垃 珊 的 光化学 还 原 基 研究 得 较 清 楚 的 光化学 反应 之 一 。 若 将 二 灶 柄 深 王 一 种 “质子 给 予 


体 ” 的 溶剂 中 ， 恕 异 再 芒 ， 并 将 其 暴露 于 紫外 光 中 时 ， 会 形成 一 种 不 溶性 的 二 桶 体 一 一 葵 听 遇 
醇 。 


OO 


人 CH OH OH 
口 :am (一 人 


QC 


CO 


还 原 过 程 是 一 个 包含 自由 其 中 间 体 的 单 电子 反应 : 


CH, CH CH OH CH .， 
>c=o ‘>cHon 四 CA 十 >e 一 OH 
CH, C,H CH, 


CH, 
CH, CH CH OH CH 
电 站 [i Pa 时 
ca 5 O + cn> C—O ~ cc + cn2°—° 
GH OH 
CH /OH | | 
CH. 
CH Cl 


举 蜡 黄 醇 也 可 由 二 荣 南 在 镁 汞 齐 或 金属 匀 与 碳 的 混合 物 (二 砚 化 错 ) 作用 下 发 生 双 还 原来 
进行 制备 。 


人 (人 下 ie C—O (CH C—OH 
间 C = 一心 Met+E DM HD | 
C,H, (CH C—O (Ce 人 一 DT 


举 外 有 明 醇 与 强酸 共 热 或 用 砚 作 催化 剂 在 六 醋酸 中 反应 ， 发 生 Pinacol 重 排 ,生成 茶具 机 贾 ， 


加 QH CH OO 
CH C0, Ey ce 人 ca 

CH CH; tn, 

1。 举 响 呐 醇 的 制备 

方法 (1)， 二 柠 天 的 光化学 还 原 

[试剂 ] 

2 8E《0.0J5rmoly 二 水 了 栈 ， 蜡 再 本 

上 步骤 ] 


在 25mI 圆 启 娆 瓶 中 《或 大 试管 ) 中， 加 入 ?2.88 二 兴 玫 和 初 20mL 异 丙 醉 ， 在 水 浴 上 温 热 侦 
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二 兴 责 溶解 。 白 溶液 中 如 入 1 滴 冰 醋酸 所 ， 再 用 异 丙 醇 将 烧 儿 充满 ， 用 麻 口 塞 或 千 净 的 橡皮 宗 
将 手 骞 紧 ， 尽 可 能 排除 新 内 的 空气 ， 必 要 时 可 补充 少 基 异 丙 出 ， 并 用 细 棉 强 特 骞 子 系 在 灶 诺 上 
扎 征 或 用 述 入 带 将 窗子 套 在 撼 底 上 。 将 煤 征 倒 
置 于 烧杯 中 〈 见 图 4.65)， 写 上 上 站 已 的 姓名 ， 
放 在 疝 阳 的 窗台 或 平 旧 上 ， 光 服 1 一 2 周全 。 由 
于 生成 的 华 让 哨 醇 在 洲 草 中 调解 度 很 小 ， 随 闫 
反应 进 行 ， 苯 丑 呐 本 晶体 从 洲 波 中 析出 。 待 反 
应 完成 辣 ， 在 环 洪 中 冷却 使 结晶 完全 。 真 空 其 


| 


NAN 
< 滤 ， 并 用 少 惊异 丙 醇 洗 并 结 卓 。 干 煤 后 得 到 
漂亮 的 小 的 泡 色 结 唱 ， 产 量 2 一 2.5g ， 熔 点 
图 4.65 二 茶 辆 的 光化学 还 原 187 一 189 宫 。 产 物 已 是 够 纯净 ， 可 直接 用 于 下 
一 步 合 成 。 
邦 粹 茶叶 鹏 本 的 和 党 点 为 189 和 。 
本 实 骆 约 需 2 。 
上 注释 ] 


《14 光化学 反 骨 一般 需 在 石英 器 骨 中 进行 ， 因 为 需要 出 和 过 普通 王将 波长 更 晨 的 蛇 外 尖 的 照射 。 必 二 
荣 珊 激发 的 n 一 7T* 欣 迁 记 需 型 和 的 阿 射 约 为 350nm， 这 省 易 透 过 普通 玻璃 的 玻 长 。 

《2) 加 入 冰 丰 酸 的 内 的 ， 是 为 了 由 和 普通 玻 璃 器 显 中 抄 量 的 成 。， 碱 能 化 下 荣 颖 呐 酚 荔 歼 解 生 成 二 茶 再 
请 和 二 茜 坤 本， 对 区 应 不 利 。 

(3) 反应 进行 的 程度 取决 于 光 起 情况 。 九 旭 此 充足 直射 下 44 即 可 完 磺 反 庶 ! 如 去 气 阴 珍 ， 则 需 一 用 
或 更 长 的 时 间 ， 人 得 了 时 间 长 短 并 不 影响 到 应 的 最 终结 果 。 妇 用 日 光 灯 下 射 ， 反 应 时 间 可 明显 编 短 ，3-~-4d 即 可 
完 展 。 

方法 (E )， 二 茶 融 用 碘 化 氏 还 谨 

[试剂 ] 

2.8g (0.015mol》 二 茶 酮 ,0.8g (0.033mol》 樟 局，2,5s 《0.01mol) 夏 ， 无 水 乙 融 ， 
江水 茶 ， 亚 硫酸 人 般 ， 盐 酸 ，95 绩 乙醇 

步骤] 

本 实验 所 用 仪器 和 试剂 必须 干燥 。 在 100ml 略 遍 烧 瓶 中 放 导 0,8g 错 层 、8ml 无 水 忆 配 和 
10ml 无 水 茶 ， 闭 上 回流 冷 具 管 ， 在 水 浴 上 稍 加 混 热 后， 自 冷 内 管 顶端 分 批 加 入 2,58 砚 的 最 
体 。 加 入 隶 注 保持 溶液 忆 烈 沸腾 。 大 约 一 半 镜 悄 消 失 后 ， 上 层 溶液 几乎 是 无 色 的 。 

将 反应 物 冷 至 室温 ， 拆 下 冷 蜂 管 ， 加 入 2,88 二 大病 深 于 8zmL 于 的 深 液 ， 立 即 产 生 大 景 内 
色 沉 演 。 骞 荣 烧 瓶 ， 充 分 播 振 直 至 沉淀 溢 解 并 形成 深 红 色 的 溶液 , 约 带 要 10min。 此 时 尚 有 人 少量 
讽 积 于 剩余 己 寻 表面 的 蕉 时 呐 酿 镁 盐 很 难 溶解 。 

符 过 量 的 镁 属 沉 降 后 ,将 深 流 租 过 折 登 滤纸 倾注 到 125m1L 锥 形 撼 中 , 并 用 5mE 乙酉 和 10ml. 
葵 的 混合 流泪 淋 剩 余 的 镑 局 后 泪 入 锥 形 瓶 。 身 溶 流 由 加 入 dmL 清 超 酸 和 10mL 水 本 成 的 深 滚 发 
少许 开斋 柄 和 氮 销 《除去 游离 的 而 )， 充 分 所 振 分 解 芋 中 呐 醇 的 镁 朴 。 将 溶液 转 入 分 液 漏斗 ， 充 
去 水 压 ， 有 机 层 冬 次 用 10mlL 水 洗涤 后 转 入 燕 馏 撼 ， 吝 水 浴 上 燕 去 约 由 分 之 三 的 浪 剂 。 残 液 转 
人 小 娣 杯 ， 并 用 4 一 5m1L 乙 酬 尘 测 蒸 坞 撼 。 将 烧杯 置 于 冰 浴 中 净 却 ,入 出 藉 畔 哨 醉 结晶 。 扫 滤 ， 
用 少量 冷 乙醇 洗 淋 ， 干 燥 后 产品 约 2 区 。， 俯 点 187 一 188C。 


。244 。 


本 实验 约 需 4D 。 

2. 蕉 距 呐 酮 的 制备 

[试剂 ] 

1,5g 《0.04mol) 匠 隆 呐 醇 〈 自 制 )， 冰 醋酸 ， 宇 ，95 凶 乙醇 

[ 步 台 ] 

在 50mL 图 遍 烧瓶 中 加 入 1,5g 茜 时 呐 醇 、8mL 亲 醋酸 和 一 小 粒 磺 片 ， 装 上 回流 冷 帮 管 ， 奉 
石 相 网 上 回流 IJ0min。 稍 冷 后 加 入 8inL 95% 乙 醇 ， 充 分 扬扬 后 让 其 自然 冷却 结 品 ， 抽 滤 ， 并 
办 少量 冷 乙醇 流 除 明 附 的 游离 碳 ， 干 代 后 称 莫 ， 产 物 约 1.2 8 ， 烷 点 180 一 181 它 。 

纯粹 蔡 时 黄 醇 过 点 为 182.5%C。 

本 实验 约 需 2b 。 

[思考 题 ] 

《1) 二 苯 醒 和 二 鞋 甲 醉 的 混合物 在 则 和 外 光 照射 下 能 藻 生 成 茶 时 呐 醉 了 写 出 其 反应 机 理 。 

《 2) 试 写 出 在 氮气 化 销 存 在 下 ， 苯 内 呐 醉 分 解 为 二 蔡 卫 和 二 芋 咎 醇 的 反应 机 理 。 

(3 写 出 葵 帕 哟 静 在 酸 俱 化 下 重 排 为 葵 时 酚 南 的 反应 析 理 。 


《和 蔓 补 ! 莉 继 宗 ， 王 清 亡 ) 
4.22 Wittig 反 应 
降 胡 与 歼 内 氏 盐 ylia》 作用 ， 生 成 烯烃 的 反应 ， 称 为 Wittig 有 反应。 其 通 式 为 ， 


RCHX Ce ,RCEP (CH XK" et 


了 CD 


R, C 一 P (CH , RC—CR, 
vlid 


在 Wittig 反 应 中 ，71 记 中 带 负 电 的 左 进 攻 洛 基础 原子 ， 生 成 不 稳定 的 环 状 化 合 物 ， 后 尝 迅 
速 分 解 成 媚 烃 和 和 氧化 三 荣 胜 ， 


wa 


R 
_ + 

(CH P— GR, 十 Cb 一 | : (CH P—CR, -~ 
| 
及 


L -DCR” 

中 

(C,H, P——CR, 一 (CH P = 0 + ReC=-CR' 
NY 


Wittig 反 应 是 竹 分 子 内 导入 烯 链 的 重要 方法 ,可 以 用 米 合 成 一 些 用 其 它 方法 难于 得 到 的 化 


合 物 。 反 应 条 性 温和 ， 产 素 高 ， 并 且 在 形成 燃 键 时 不 产生 烯烃 的 异 构 体 ， 可 以 用 来 合成 一 些 对 
琶 敏 感 的 烯烃 和 共 斩 沁 灼 。 


一 个 改进 的 Wittig 反 应 是 用 亚 殉 酸 酝 与 活 小 的 卤 代 径 (如 荣 气 ) 反 应 ， 生 民 站 基 腾 酸 坪 ， 
后 者 在 套 存 在 下 ， 产 生 类 他 yl 这 的 看 负离子 ， 与 将 基 化 合 牺 反 诬 。 


(CO P+ CCHCl-— (CHO) 和 —CH—CH, + CH Cl 


a i)» 


NaOC,H,. 


i 


(CHiO) 人 十 人 时 了 人 


CHCIIeCIC IT?, + NaOQ P (OC,IL), 
| 
O 


* ~- 岗 代 梁 酷 也 可 与 亚 故 酸 醋 发 生 类 似 的 反应 ， 这 是 一 个 改良 Wittig 反 应 重要 的 合成 中 间 
体 。 


(CIH,O) ,P+ BrCH,COC, Hs» (CHO Pp —CILCOC HH 
| 


0 
(C,H,O), Pp EHCOCH, ED RCSCHCOC Ht (CH,O), Pp ONat 
6 0 


通过 改 恨 的 Wittig 反 应 制备 单 和 双 取 代 丙 燃 浴 酷 是 比 Reformasky 反 应 更 好 的 合成 方法 。 


梁 验 六 十 1, 2- 二 条 己 糙 
stil bene) 


本 实验 通过 某所 与 三 蔡 基 器 作用 ， 生 成 气 化 某 基 三 莱 其 轿 ， 再 在 碱 存在 下 与 茶 甲 醋 作 用 ， 
制备 1,2- 二 茱 乙烯 。 第 二 步 是 两 相反 应 ， 通 过 季 链 盐 和 ylid 丑 东 起 相 转 移 候 化 剂 的 作用 ， 反 应 
可 顺利 进行 ， 具 有 操作 简便 ， 反 应 时 间 短 等 优点 ， 适 合 于 教 尝 河 备 实验 。 

lL 反应 式 ] 


CHAOP+CICHCH, A (GHPCHCHCE Te 


(CH PECHCH, “EO CHCHCHCI 4 (CHL) .PO 
[试剂 ] 
38 (2.8inIL,， 0.024mol) 玲 握 和 个，6,.2g 《0.024mol》 三 茜 基 上 腾 和 全 ,1.6g (1.5ml., - 
.0151m0]) 检 时 醋 ， 氢 仿 ， 乙醚 ， 二 毛 甲 煤 ， 50% 氨 氧化 峭 ， 935 站 乙 羡 ; 六 
[ 步 票 也 
是 


TI， 氯 化 茶 基 三 本 基 刍 

在 0mI 回 席 嫉 六 中 ， 加 入 3g 茶 氛 、6,2g 三 莱 基 腾 和 20mI 户 仿 ， 装 上 带 有 于 燥 管 的 回流 
冷凝 管 ， 在 水 涂 上 回流 2 一 3h 。 反 应 完 后 改 为 燕 坊 装置 ， 燕 出 氢 仿 。 向 弄 状 中 加 入 5mL 二 四 
茶 ， 充 分 扬 振 混合 ， 真 空 抽 滤 。 有 几 少 晤 二 早茶 洗涤 结 般 ， 于 110 作 诬 箱 中 于 燥 1h ， 得 78 季 甸 
起。 产品 为 无 色 旧 体 ， 糖 点 310 一 312 和 ， 迪 于 于 井 器 中 备用 。 

2。1,2- 二 荣 乙 烯 

在 50mIL 圆 座 烧 净 中 ， 加 入 5,8g 握 化 革 基 三 芋 基 键 、1.5g 芋 甲醛 中 和 10mlL 二 氛 甲 烷 装 
上 回流 冷凝 管 。 在 电磁 撑 挫 器 的 充分 搅拌 下 ， 自 冷 炎 管 顶 潢 入 7,5mL 50% 和气 氧化 销 水 深 流 ， 
约 15min 滴 完 。 加 完 后 ， 继 续 搅 拌 0.5 上 。 

将 反应 混合 物 转 入 分 液 汗 斗 ， 加 入 10mL 水 和 10m 工 乙酸 ， 指 振 后 分 出 有 机 层 ， 水 有 户 短 次 用 


ss 224" 


10tm1L 乙 醚 薪 取 2 次 ， 侣 并 有 机 层 和 涡 基 取 液 ， 每 次 用 10mL 水 洗 这 3 次 后 用 无 水 硫酸 错 干 燥 ， 
让 去 干燥 剂 ， 在 水 浴 土 燕 去 有 机 液 剂 。 残 余 物 加 入 是 外 乙 本 加 热 深 解 〈 约 需 10mIL)， 然 后 置 于 
冰 浴 中 冷 胡 ， 析 出 反 -1,2- 二 葵 乙 烯 结晶 。 拍 汕 ， 王 燥 后 称 重 。 产 量 约 1gE ， 烧 点 123 一 124 姜 。 
进一步 纯化 可 用 甲醇 -水 重 结 蝇 ，。 

纯粹 反 ~1,2- 二 茶 乙 刀 的 熔点 为 124 筷 。 

本 实验 约 需 8 。 

[ 注 靶 ] 

C1) 革 反 蒸气 对 眼 卫 有 强烈 的 刺激 作用 ， 转 移 时 切 细 滴 在 瓶 和 外 ， 恕 不 局 向 在 手 上 上 ， 应 用 水 冲 涉 后 再 用 
时 和 皂 操 洗 。 

C3) 有 机 碎 化 物 通 常 汞 在 琉 的 ， 与 皮肤 接 钢 后 应 立即 用 著名 护 尝 。 

¢ 3》 作为 替换 ， 可 用 2 名 (0.015moD) 肉桂 如 民 特 莱 里 栏 ， 得 到 1, 二 荣 基 -1,3- 丁 二 烽 ， 产 量 灼 18， 炊 
点 ]50 一 15] 全 。 

[思考 题 ] 

三 葵 亚 甲 基 采 能 与 水 起 反应 ， 三 某 亚 人 茜 基 腾 则 在 水 存在 下 可 与 苯 四 醛 反应， 并 主要 从 成 柿 既 ， 试 出 较 二 
者 的 亲 核 医 性 并 从 结 特 上 加 以 说 阴 ， 


(复核 : 李渡 王 清 说 ) 
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图 4.67 反 ~1，2- 二 茶 乙 烯 的 核 蔗 共 操 谱 图 
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4.25 燃 胺 在 合成 中 的 应 用 


NR, 
隆 页 与 体 胶 反应 毕 成 的 化 合 物 称 为 堪 胶 (> C 一 CC )。1954 年 ，G.Stork 首 次 将 外 


用 于 醋 评 的 烷 基 化 和 酰基 化 ， 和 避免 了 醋 靓 在 强 碱 存在 下 自身 的 缩合 反应 和 不 希望 发 生 的 多 元 取 
代 ， 从 而 为 非 活 代 洗 基 化 台 物 的 烷 基 化 和 了 栈 基 化 找到 了 一 条 新 的 途径 。 
烯 胺 可 通过 仲 胺 和 醛 酮 在 酸性 催化 剂 存在 下 来 进行 制备 ， 有 通 常用 便 沸 带 水 的 方法 合 可 逆反 


[人 
叔 直 于 完全 。 党 用 的 介 腔 有 吗 虽 (Q、。 入 Ht 六 纪 听 昱 和 四 钴 中 路 急 环 状 的 仲 膀 。 储 化 可 
以 是 对 甲 华 磺 酸 ， 也 可 以 是 强 脱水 性 的 四 所 化 钛 等 ， 例 如 ， 


心 


MK 
电 上 [ p_CHCH ,SO,H | +HO 
CO 


里 芝 


由 于 双 键 与 氮 原 耶 孤 对 电子 的 共 猎 ， 烯 胺 8 ~ 碳 康 子 具有 亲 榨 性 ， 可 以 与 肉 代 烷 、 葬 所 等 发 全， 
一 系列 亲 核 取代 反应 ， 也 可 以 与 不 侈 和 融 基 化 合 物 发 生 Micheal 反 应 ， 是 有 家 合成 一 个 重 肥 和 芍 
中 间 体 。 反 应 结束 后 ， 进 行 水 解 即 可 得 到 产物 。 


0 Jag Wo eo 
Oo 申请 二 


HO EH -a 中 Ni 


实验 六 十 一 ”2- 乙 就 基 环 已 柄 
(2-acetylceyclohexanone) 


[反应 式 ] 


《 三 o+ HN 》 对 帅 共计 酸 _、 ( YN +HO : 
-Ow .CO 尝 - 
tO H+ 


* 74d8* 


[试剂 

15g(15mL，0.15mol》 水 已 陆 ，15g (17.4mL，0.176mol) 六 和 氢 陛 啶 ，9g(8.1mlL, 
0.1t5mol) 乙 阮 才 〔 新 蒸 )，0.15g& 对 甲 基 克 酸 ，10mL 三 乙 腕 ， 甲 蔡 ， 拓 仿 ， 浓 盐酸 ， 无 水 磋 
酸 钠 
” [步骤 3 

1 NMN-(I- 生 己 焙 基 》 六 所 吡啶 

在 装 有 分 水 器 和 冷 具 管 的 100mL 回 底 阔 瓶 中 ， 加 入 15mL 环 已 酮 、17,4m 工 六 所 成 辽 、 
0.15 对 甲 茶 磺 酸 、50mL 申 共和 志 粒 沸石 。 在 石棉 网 上 加 热 加 流 反 应 混合 物 。 反 应 过 程 中 生 
成 的 水 与 四 蘑 共 剖 混 台 物 经 冷凝 后 在 分 水 器 中 分 层 ， 上 层 四 芋 不 断 芒 回 反应 瓶 。 约 3nh 后 ， 芭 
应 基本 结束 。 可 分 出 接近 理论 量 的 水 (理论 计算 为 多 少 毫升 ? )， 人 迟 止 加 热 。 

将 反应 物 转 入 交 氏 燕 馏 浇 ， 常 于 下 燕 出 甲 茜 和 未 反应 的 六 拨 暑 蛇 ， 再 将 剩余 物 减 压 燕 饮 ， 
收 全 118 一 120C/1.33kPat1l0mmHg) 或 94 一 96/1.07kPa(8mmHg) 信 分， 产量 约 15。 

2，2- 乙 酰基 环 已 坪 

在 装 有 搅拌 占 、 冷 凝 管 、 干 焊管 和 滴 渡 瀚 斗 的 250mL 三 日 瓶 中 ,加 入 12,5g《0,076mol) 
上 述 制 得 的 N-(1- 环 已 燃 基 )} 六 和 所 哗 陀 、10mI 三 乙 腾 、901m 项 仿 。 开 到 撑 拌 ， 由 注 液 淹 斗 恒 
蚀 加 入 8.1mL 乙 酰 扣 党 于 40mn7 押 仿 的 带 液 ， 约 45Dmin 加 完 。 滴 加 完毕 后 ， 加热 回流 1h 。 待 反 
应 混合 物 冷 盏 室温 后 ， 在 氨 拌 下 加 入 20mL 浓 盐酸 溶 于 20mIL 水 的 深 液 。 滴 加 完毕 后 , 继续 回流 
1b， 司 乙酰 化 后 的 烯 胺 水 解 。 

水 解 完 上 比肩， 将 反应 混合 物 冷 至 室温 ， 转 入 分 被 汗 斗 ， 分 出 有 机 层 ， 每 次 用 50mL 水 洗 江 
两 次 。 用 无 水 硫酸 钠 干 燥 过 夜 。 汕 去 干燥 剂 ， 先 在 涡 压 下 燕 出 氢 信 “ 樟 回 指定 回 收 撼 )， 然 后 
将 粗 产物 转 入 251mL 燕 乙 瓶 ， 诚 压 燕 饮 政 集 107 一 114C/1,.9kPaltl4mmHg) 偏 分 ， 纯 2- 乙 汰 基 
环 已 酮 产 重 约 6E。 

本 实验 约 带 10 一 12b。 

[思考 题 ] 

《 1》 2- 甲 基 环 已 坪 与 网 包 呈 咯 医用 担 到 的 燃 胺 ， 其 关 构 是 (局 ) 还 是 (B)? 为 什么 ? 


《3) 为 什么 制备 燃 胺 时 ， 常 用 环 状 的 仲 胺 ， 丽 很 少 用 链 状 的 仲 肤 ? 

《 3 》 在 栈 化 反应 步 民 中， 加 入 三 己 胺 的 目的 是 什么 ? 

(4) 2- 乙 鞠 基 环 已 出 的 !HNMR ( 风 图 4.69》 说 党 明 。 燃 醇和 质子 的 积分 高 典 为 Iimm(5=7.7ppmy， 其 人 
所 有 质子 的 积分 高 度 为 92mmt 王 .5 一 2 .8ppim)， 你 能 根 弄 这些 数据 计算 出 2~ 己 耳 基 环 己 坪 燃 本 式 和 和 极 式 的 
合 量 吗 ? 
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图 4.63 2- 乙 聊 基 环 已 酮 的 红外 交 谤 匣 


世 m 名 .内 .0 站 .人 0 5 .0 重山 $3 和 2.0 1.0 总 
PP 2.9 30 4.0 50 60 70 B00 9890 10.0 
图 4.69 2 乙酰 基 环 书 策 的 核磁 共 据 谱 图 


4.24 卡宾 的 反应 和 想 转 移 催 化 剂 


卡宾 (carbene) 是 通 式 为 Rec :的 中 性 活性 中 间 体 的 总 称 ， 其 中 瑞 藉 子 与 两 个 原子 或 基 团 
以 c 键 相连 ， 另 外 还 有 一 对 非 键 电子 。 最 简单 的 卡宾 是 亚 甲 基 (:CH)， 二 卤 卡宾 (:CXa) 则 是 
常见 的 取代 卡宾 。 由 于 王 原 子 周 围 只 有 六 个 外 层 电子 ， 上 宾 具 有 很 强 的 亲 电 性。 

卡宾 最 典型 的 反应 是 与 磋 磺 双 键 发 生 加 成 反应 ， 生 成 环 丙 烷 及 其 生生 物 ， 这 是 合成 三 元 环 


的 主要 方法 。 
ye 
>c=cdr+ :CR 一 一 大 
也 可 以 与 磋 拨 键 进行 插入 反应 。 


| | 
oH+ :CR -> 一人 一 


* 必 本 作 二 


但 二 岗 卡 宾 一 般 不 能 发 竺 这 一 反应 。 
制 甸 卡宾 的 方法 较 多 ， 实 验 室 常用 的 有 西 种。 一 种 是 重 氮 化合物 的 光 或 热 分 解 ， 


[RACEN = Ce rk N,] RC: + NT 
为 一 种 是 通过 a- 消 去 反应 。 王 亢 甲 烷 在 强 莽 作用 下 ， 先 生成 三 频 甲 基 枫 负离子 ， 马 接着 脱 去 一 
个 讽 负 离子 ， 产 生 二 亢 卡 宽 。 例 如 
HCel + HO- 二 一 HOT+ICCl 
:CCl, 一 :CC + Cr 


中 于 重 拨 化 合 物 不 稳定 ， 有 爆炸 危险 ， 作 为 基础 深 教 学 实验 需 极为 慎重 ， 相 比 之 下 ， et- 消 
去 反应 则 胜 安 全 又 方便 ， 供 产 率 杭 低 。 

利用 二 芝 卡 宾 和 制备 三 元 环 传统 的 方法 是 在 无 术 玻 了 醇 中 用 起 丁 杉 钾 与 氧 仿 反 应 。 反 应 需要 
较 长 时 间 且 必须 在 无 水 条 人 忻 下 进行 ， 伺 在 少 坚 相 转 徐 伯 化 剂 在 在 下 ， 可 用 和 所 氧化 钠 水 溶液 代替 
开 丁 醇 钾 ， 朋 有 反应 时 间 明 显 闪 短 ， 产 率 较 高 。 例 好: 


CY+renc, — SOMNaOH >[ PX A 
CII HN tC ‘Na 
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柱 转 移 催 化 曾 《phase transfer catatysis) 

相 苍 移 催 化 也 称 PT， 是 650 年 代 以 求 在 有 机 合成 中 应 用 日 监 广泛 的 一 种 新 的 人 台 成 方法 。 在 
有 机 合成 中 ， 常 遇 到 水 溶性 的 无 机 负离子 和 不 溶 于 水 的 有 机 化 合 物 之 间 的 反应 ， 这 种 非 均 相 吧 
应 在 通常 条 件 下 ， 速 度 慢 、 产 率 低 ， 甚 至 有 时 很 难 发 生 。 但 如 果 用 水 溶解 无 机 盐 ， 用 极 柱 小 的 
有 机 溶剂 溶解 有 机 物 ， 并 加 入 少量 (通常 为 0.05mol 以 下 》 岳 季 忽 看 或 季 鲍 盐 ， 反应 册 很 窒 易 
进行 。 这 些 能 促使 提高 及 应 速度 并 在 两 相 之 间 转 移 负 离子 的 独 盐 ， 称 为 入 转移 健 化 剂 。 常 用 的 
销 盐 是 莹 基 三 乙 基 氧化 镑 (TEBA)、 四 丁 基 不 酸 毛 边 (TBAB) 和 三 举 基 甲 基 氢 化 镑 等 。 


十 
CHCHN (CCH,CHY CL ICHCHCH CHENHS0- 
(FEBA) (TBAB) 


LCH, (CHD CHTNCH CH 
这 些 化 台 物 其 有 同时 在 水 相 和 寿 机 相 深 解 药 能 力 ，。 其 中 人 烃基 是 油 溶 性 基 ， 带 正 电荷 的 质 是 水 溶 
性 基 。 和 烃基 的 磺 原 子 总 数 一 般 不 少 于 33， 纪 保 证 具有 足够 的 溃 深 性 。 季 边 盐 中 的 正 与 负离子 在 
水 相形 成 离子 对 ， 可 以 将 负离子 从 水 相 转 移 到 有 机 相 ， 而 在 及 宙 相 中 ， 负 离子 无 深 剂 化 作用 ， 


而 且 由 于 正 离子 体积 大 ， 正 负离子 之 闻 的 距离 也 大 ， 第 此 间作 用 弱 ， 负 离子 可 以 看 作 是 裸露 
的 ， 因 而 瓦 应 活性 大 大 提高 。 相 转移 舱 化 剂 转 移 离子 的 过 程 可 表示 如 下 ， 


有 机 相 R—L 十 QtNu A» RN 十 QL™ 


TT -rr | 


+ oT 


其 中 心 + 代 表 季 徐 盐 或 季 镑 盐 离 子 。 
除 锁 盐 外 ， 冠 醚 如 18- 冠 -86、 二 茶 并 -18- 冠 -8 等 由 可 作为 相 转 移 催 化 剂 。 冠 酮 共有 和 某 些 
金属 离子 络 侣 的 性 能 而 次 主 有 机 相 ， 因 而 和 络 离子 形成 离子 对 的 负离子 也 随 之 进入 有 机 相 。 
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相 转 移 企 化 剂 衣 有 效 地 加 速 许多 反 庶 ， 这 些 反 应 比 非但 化 反应 换 作 简便 ， 时 间 编 所 ， 而 且 
避免 了 司 用 价格 较 资 的 非 质 子 性 深 剂 ,如 Williamson 反 应 , 睛 化 反应 ,用 高 鳃 酸 锦 的 氧化 反应 、 
购 化 反应 及 Wittig 反 应 等 ,本 节 列 举 了 两 个 相 转 移 盆 化 反 应 的 例子 ， 即 ?,?~ 二 氮 双 环 [4.1.0 幅 
烷 和 忆 桃 酸 的 制备 。 


实验 六 十 二 7,7~ 二 吃 双 环 [4.1.0j 庚 烷 
(‘7,7-dichloro-—bicycloL4.1.01heptane) 


[反应 式 ] 
[+ ccu -ER ~» CC 
[试剂 ] 


8.2g(10.1mL，0。.1moD) 评 已 女 ，44g(30mIL，0,37mol) 气 仿 ，0.58 六 基 三 乙 共 括 化 色 
《TEBA3， 所 氢化 负 

[ 步 又 ] 

在 125mL 锥 形 瓶 中 ， 小 心 配制 18E 全 氧 化 钠 溶 于 18mI 水 的 溶 渡 ， 在 冰 治 中 冷却 至 室温 。 

在 装 有 搅拌 器 心 、 回 流 冷 效 管 和 温度 计 的 250mL 三 口 瓶 中 扔 入 10,1mEL 环 已 烯 ,0.5gTEBA 
和 30m 工 氧 仿 。 开 动 搅拌 ， 由 冷 族 管 上 日 以 较 慢 的 速度 滴 加 配 釉 好 的 50% 的 气 氧 化 钠 溶液 。， 
的 15i 记 滴 完 。 放 热 反 应 使 瓶 内 温度 逐渐 上 升 至 50 一 60 ， 反 应 物 的 颜色 逐渐 变 为 橙黄 色 。 沈 
加 完毕 后 ， 在 水 浴 中 加 热 同 流 ， 继 夸 捞 拌 45min 一 1h。 

将 反应 物 冷 至 室温 ， 加 入 60mL 水 稀 变 后 转 入 分 液 淹 半 ， 分 出 有 机 层 《如 两 层 界面 上 有 较 
多 的 乳化 物 ， 可 过 滤 ), 永 屋 用 25ml 乙 醚 提取 1 次 ， 合 并 车 芋 取 波 和 有 机 层 , 用 等 体积 的 水 洗 谋 
两 次 ， 玫 无 水 硫酸 镜 干 燥 。 

在 水 浴 上 燕 去 溶剂 ， 然 后 进行 浅 压 匣 愉 ， 路 柴 75 一 80'C/2.0kPa (15mmHEg)，95 一 97YC/ 
4,67kPa(35mmHg) 愧 分。 产量 约 11 一 12g。 产 品 也 可 在 常 压 下 燕 仿 ， 收 全 190™190°C 摘 分 ， 
沸点 时 产物 略 有 分 解 。 

纯 灶 7,7-~ 二 握 双 环 [4.1.0] 席 烷 的 鹿 扎 为 198。 

本 实验 约 需 6 一 8h。 

【注释 ] 

(1 〉 TEBA 可 通过 下 述 步 咎 进行 制备 ， 在 于 有 找 兰 器 、 回 流 冷 赛 管 的 三 口 产 中 ， 加 入 5.5mlL (6.48 


» 52 » 


0.05moD 竺 上 所、7mL0.05tmolD 三 艺 胶 和 19mL1i,3- 二 孝 乙 壹 ， 加 流 抄 拌 1,54。 将 反应 物 准 却 ， 析 出 结 串 ， 抽 
浪 ， 用 小 押 二 所 甲烷 或 无 水 蕊 岩 洗 湛 ， 干 澡 后 产 野 约 108。 葵 迄 盐 食 皮 洲 ， 干 召 后 的 产 品 详 登 了 于 于 燥 器 中 保 
存 。 

《2 ) 也 可 用 电磁 挠 六 人民 圭 电动 搅拌 ， 效 果 砚 好 , 相 转 移 反 应 是 非 均 相反 上 应， 捞 扩 必须 是 有 效 而 安全 的 ， 
这 是 实验 成 功 的 关键 。 

《3) 该 碱 党 少 呈 粘 稳 状 , 腐 性 性 极 强 ,应 少 心 操作 。 忌 碱 的 分 液 漏斗 用 后 要 立即 洗 干 净 ， 世 上 助 医 塞 受 腐 
蚀 弄 粘 稍 。 

[思考 题 ] 

《1 ) 根据 疲 转 移 反 应 的 原理 ， 号 出 本 反应 中 离子 的 转 物 和 二 所 卡宾 的 产生 及 反应 过 鹅 ， 

(2) 本 实验 反应 过 程 中 为 什么 要 滞 烈 挠 拌 上 反应 混合 秽 ? 

《3) 本 实验 中 为 什么 要 使 用 大 大 过 量 的 披 妨 ? 


(复核 ， 欧 继 宗 ， 玉 清和 麻 ) 
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图 #4.70 7 了 ,7- 二 上 所 双环 [4.1。0] 庚 烷 的 校 研 共振 语 图 


实验 坟 十 三 局 桃 酸 


{mandelic acid) 


扁 裤 柄 又 名 苦 咨 七 柄 ， 是 有 有 机 合成 的 中 间 体 和 口服 治疗 尿道 感染 的 药物 。 它 含有 一 个 木 对 
称 碳 原 子 ， 化 学 方法 合成 得 到 的 是 外 消 旋 体 。 用 旋光 性 的 碱 如 麻黄 素 可 拆 分 为 具有 旋光 性 的 组 
分 ( 见 实验 六 十 六 )。 

筷 桃 柄 侍 统 上 可 用 扁桃 脐 (CeHsCH (OH})CN}) 和 a,4- 二 氮 茶 乙 南 (CeHsCOCHC1;) 的 水 解 来 
制备 ， 但 合成 路 线 长 、 操 作 不 便 且 欠 安 全 。 本 实验 采用 可 转移 个 化 反应 ， 一 步 即 可 得 到 产物 ， 
显示 了 PTI 催 化 的 优 后 。 

[反应 式 ] 

CHICH OF CHC), Fai - 世 - 二 CHCHCO 
OH 


1 


* IHF" 


反应 机 理 一 般 认为 是 ， 反应 中 产生 的 二 握 卡 宾 对 苹 甲 醛 的 痰 基 加 成 ， 再 经 重 排 及 水 解 ， 


CHCH2 OSes 


-CH CH-—O ECHCHCOC SE EE CHCHCO,H 
< 由 OH 
ad 


[试剂 了 

7.1B8 (6.8mL，0.067mo]D) 茶 甲醛 (新 燕 )，18g{12mL，0,15mo]) 氢 仿 ，0,7g TEBA， 
氧气 化 销 ， 乙 区 ， 硫 酸 ， 围 茶 ， 无 水 大 策 悄 ， 无 水 乙醇 

[ 步 又 ] 

在 难 形 瓶 中 小 心 配 制 13E 氧气 化 钠 深 于 13mL 水 的 溶液 ， 在 水 洽 中 准 至 室温 。 

在 100mI 装 有 搅拌 器 ‘小 、 回 流 冷 秦 管 和 温度 计 的 三 口 瓶 中 ， 加 入 6.8mL 茜 甲醛 、0,7g 
TEBA 和 12mL 氨 仿 。 开 动 接 拌 ， 在 水 浴 上 上 加热， 待 温度 上 升 至 50--60 仿 时 ， 自 冷 活 管 上 口 机 
慢 滴 加 配制 的 50% 的 所 氧化 钠 溶 液 守 。 滴 加 过 程 中 控制 反应 温 诬 站 80 一 65 宫 , 约 需 45min 到 1 4 
加 完 。 加 完 后 ， 保 持 此 温度 继续 搅拌 ib9。 

糙 友 应 液 用 140m1l 水 稀 炙 ， 每 次 用 15mlL 己 苹 蔡 取 两 次 ， 合 并 酝 茶 取 液 ， 同 入 指定 容 器 待 
回收 乙 柄 。 此 时 水 居 为 之 黄色 透明 状 ， 用 50%% 构 酸 酸 化 至 P 晶 为 1 一 2 后 ， 再 余 次 用 30mL 乙 陛 革 
取 两 次 ， 合 并 龄 化 后 的 醚 荣 取 液 ， 用 无 水 硫酸 钠 干 燥 。 在 水 浴 上 燕 去 乙酸， 并 用 水 泵 减 压 抽 净 
残留 的 乙 芯 〈 产 物 在 栈 四 深 解 度 大 )， 得 粗 产 物 6 一 7 & 。 

将 租 产 物 用 轿 洒 -无 水 已 杖 党 (8:1 钵 操 比 ) 进行 秆 结 晶 《〈 仁 上 粗 产 物 约 咒 3mEL)， 趁 热 过 
滤 ， 母 液 在 定 漫 下放 巡 使 结 品 慢 覃 析出。 冷却 后 抽 滤 ， 并 用 少量 石油 酝 (30 一 680 局 ) 和 洗涤 促 使 其 
快 干 。 产 品 为 白色 结 电 ， 产 量 4 一 9g， 熔点 118 一 119 

本 实验 约 响 6--8h，。 

上 注释 j] 

{17 和 2) 所 实验 忒 十 二 汪 舒 (2 和 (9)。 

《8) 此 时 可 取 反 应 泪 用 试纸 测 其 pH 什 ， 应 接近 中 任 ， 和 否则 可 适当 延长 反 庶 时 间 。 

47 让 可 单独 用 申 芋 年 结 厂 ( 短 克 约 需 1.5ml。 

[思考 题 ] 

C1》 本 实验 中 ， 酚 伦 前 后 附 次 用 乙醚 苯 取 的 目的 何在 ? 

《2) 根据 相 转 物 及 应 康 理 ， 写 出 本 反应 中 离子 的 转移 和 二 沿 卡 宾 的 产生 及 反 谈 过 程 。 

C3) 本 实验 反应 过 程 中 为 什么 必须 保持 充分 的 按 拌 ? 


(复核 ， 昔 继 宗 ， 斑 清 诬 》 


4.25 水 焕 的 反应 
为 了 充分 了 解 一 种 有 机 反应 ， 就 必须 认识 和 鉴定 遍 料 转变 成 产物 过 程 中 所 生成 揭 可 能 的 中 
间 居 。 有 机 化 学 中 过 到 前 中 和 痪 体 类 型 无 论 在 电子 结构 和 相对 活性 方面 都 不 相同 ， 有 带电 的 中 间 
条 如 右 正 和 丰 贷 离子 ， 也 有 不 带电 的 中 间 体 如 自由 基 、 卡 宾 和 燃气。 本 节 所 村 介绍 的 是 另 一 种 
活性 中 间 居 一 一 基 坎 。 
3 


染 烃 {benzyne) 叉 称 去 毛茶 ，1953 年 ，J. D, Rorberfts 的 同位 素 标记 实验 ,证 实 了 蔡 烽 作 
为 活性 中 间 体 的 存在 ， 从 而 标志 闭 某 热 化 学 的 开始 。 合 成 茜 炊 的 方 让 很 和 多， 一 般 由 芳香 卤化 物 
与 强 碱 作用 。 一 种 适合 教学 实验 的 更 方 佑 的 步 又 是 利用 邻 氮 基 共 甲酸 与 亚 硝 酸 本 作用 制 成 重 氨 
盐 ， 扼 后 重 氨 盐 热 分 解 产 生 华 热 。 由 于 汞 烘 非 常 活 波 ， 选 今 为 止 尚未 章 独 分 离 出 来 ， 但 它 可 以 
和 件 沪 “ 亲 双 韦 ”与 六 发 生 Diels-Alder 反 应 而 加 以 捐 获 。 


NH, 站 
OO CHuONO Sg Ny, Ie] 
~\CoH . 和 co- 一 人 DL 
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~ QD 


过 应 发 生 在 前 的 9,10 碘 原子 十 ， 是 由 于 产物 具有 最 高 的 芳香 稳定 性 。 
对 这 个 反应 来 说 ， 溶 剂 的 选择 蚌 关 键 性 的 。 首 先是 所 有 原料 包括 中 间 体 都 应 深 于 深 齐 由， 
蕉 次 是 洪 剂 萝 沸 点 必须 使 年 握 盐 欧 生成 和 分 解 保持 惟 当 的 速率 ! 第 三 ， 溶 剂 必 须 是 非 质子 化 
的 ,以 便 降 低 溶 剂 对 莱 糯 高 度 活 深 的 鱼 键 起 加 成 反应 的 可 能 性 。1,2- 二 氧 乙 烷 正 是 符合 上 述 要 求 
的 有 合适 极 性 的 非 质 子 性 溶剂 。 邻 氨基 芋 甲 酰 洛 深 于 另 一 种 中 极 性 的 非 质 子 化 溶剂 二 缩 乙 二 醇 
二 乙 辟 中 ， 然 后 再 加 至 反应 混合 物 中 ， 此 溶剂 的 高 沸点 及 水 钦 性 有 利于 最 终 产 物 的 分 离 。 
反应 混合 物 精制 中 碰 到 前 另 一 技术 问题 是 怎样 将 未 反应 的 万 从 混合 物 中 除去。 从 结构 上 
轩 ， 蕊 的 溶解 性 质 与 产物 三 屿 烯 相似 ， 只 有 适 过 将 曾 转 化 为 溶 于 殴 性 水 溶液 的 入 生物 而 加 以 和解 
决 ， 将 反应 混合 物 与 马 来 酸 酝 反 应 使 其 由 过 量 的 万 生成 加 成 物 ， 然 后 用 所 氧化 钾 水 深 波 水 解 得 
水 溶性 的 盐 。 


实验 六 十 四 三 并 二 
| . {triptycene) 
[反应 式 ] 
NH, 二 
H /NEN 


+ CH,ONO 一 所] +CHIOHAHO 
~、 


~\coH co; 


*» L255 * 


[试剂 ] 

1.8gd0.0Imol) 蓝 ，2gg0.014mol》 邻 交 基 苯 甲 酿 ，d4mL(3.5g，0.03mol) 亚 硝 酸 尝 卉 
珊 路 ，2g(0.02mob 央 村 燃 二 酿 兰 ，1,2- 二 氛 乙 烷 ， 二 乙 二 各 二 乙 酵 ， 气 氧化 钾 ， 里 醉 ， 本 副 

[ 步 圣 ] 

在 100mE 贺 居 赔 瓶 中 ， 加 入 1.8g 昔 、2mI 亚 硝酸 异 皮 酯 和 20tmLl,2- 二 握 乙 烷 ， 装 上 YY 型 
管 ， 了 型 管 上 分 别 装 上 回流 冷 紫 管 和 滴 液 汕 斗 。 在 济 流 小 斗 中 加 入 2 8 邻 损 基 茶 甲酸 洲 于 15tnL 
二 乙 二 醇 二 乙 枪 的 溶液 。 将 反应 物 在 水 浴 上 加 热 至 开始 回流 ， 自 滴 波 举 斗 中 慢 慢 滴 加 二 分 之 一 
邻 氨基 葵 曙 酸 的 光 液 ， 约 项 15min。 接 着 用 滴 管 自 冷 医 管 上 口 加 入 另 一 半 〈2rmL) 亚 硝 酸 异 域 
酯 ， 再 在 15min 内 镁 加 完 剩 干 的 一 半 邻 拖 基 荃 甲 酸 的 溶液 。 拆 下 冷凝 管 和 YY 型 管 ， 改 为 燕 仙 装 
置 ， 在 石 机 网 上 用 小 火 燕 出 溶剂 ， 直 至 蒸气 温度 达 150 尼 为 止 。 

符 深 液 般 冷 后 ， 加 入 2 8 硕 丁 熔 二 酸 半 ， 加 热 回 流 约 15min。 冷 却 虚 色 的 汤 合 物 至 室温， 
加 入 38 氢 氧化 钙 洲 于 15mL 甲 朴 和 15mL 水 的 澡 液 ， 播 振 温 合 后 加 热 回 流 10min。 将 反 应 混合 
是 冷 至 室温 ， 抽 滤 收 集 析 出 的 结晶 ， 并 用 1:1( 体 积 比 甲醇- 水洗 湛 粗 产生 ， 至 洗 泓 详 接近 无 
色 。 粗 产 果 干燥 后 约 1 g ， 焙 点 252 一 254 守 ， 已 近乎 纯 品 。 各 需 进一步 所 此 ， 可 用 丁 病 (的 需 
Il0mL) 址 甲 共 是 结 晶 。 

纯 三 昕 烽 为 泡 色 结晶 ， 坎 点 2354 一 255.5 习 

本 实验 约 需 4h。 

[ 注 靶 ] 

《ti) 亚 硼 融 异 此 两 如 严 不 到 现成 南 品 。 可 通过 下 述 方 法 进行 制备 ， 在 125mL 惧 形状 里 ， 放 入 4.4B 慌 旋 
障 、3.7& 亚 硝 融 钢 和 ?mL 水 ， 不 断 播 动 ， 使 充分 混合 ， 用 还 盐 浴 冷却 到 01. 。 量 取 4.4mL 莉 盐酸 ， 用 请 管 慢 惕 
地 泣 加 到 反应 物 中 ， 拉 制 反 应 汪 庶 不 超过 5 各 ， 涌 吉 过 程 中 要 不 断 播 动 锥 形 瓶 。 然 后 把 反应 混合 物 合 入 分 波 油 
并 中 ， 难 形 瓶 用 清水 冲洗 郊 次 《 共 约 20mL 水 )， 洗 涤 水 也 坝 入 分 液 漏斗 由 。 播 动 分 液 潮 斗 ， 静 置 分 层 后 分 去 
水 层 ， 用 5 吧 碘 酸 把 销 深 液 中 和 刚果 红 作 指示 剂 。 油 层 再 用 20% 所 化 钠 湾 液 洗 灌 一 砍 ， 分 去 水 层 。 粗 产品 
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图 4.71 三 虹 场 的 核磁 共 据 详 图 
+ 296* 


月 少 坚 死 水 琉 酸 锁 和 干燥。 在 常 压 下 疗 馏 ， 收 集 95 一 190 允 的 秽 和 名 从 出 流 ,， 于 可 进行 玻 芷 藻 精 ， 玉 了 殉 的 304 67 
一 8.0EPat50 一 60mmHg ) 的 慷 分 《收集 容 盘 代用 冰 盐 冷 齐 冷却 )。 
[思考 题 ] 
《1) 率 实 验 中 为 什么 用 亚 硝 酸 噶 下 着 作 邻 损 基 革 四 各 的 重 折 化 的 试剂 而 泵 用 亚 硝 役 偶 利 盐 栅 的 水 深 波 ? 
《23》 相 和 实验 中 为 什么 攻 选 择 1,3- 二 质 己 烷 利 二 己 开 藤 二 己 司 作为 过 诬 的 溶剂 
《3) 本 实验 中 妙 灯 本 去 未 反应 的 蔬 ? 
《用 流 各 天 机， 王 江 麻 》 


4.26 人 惟 化 和 氨 化 


俱 化 氢化 是 一 项 重要 的 实验 方法 。 与 化 学 试剂 还 原 比 较 ， 它 具有 反应 产物 纯 ， 价 格 低廉、 
仿 化 剂 能 反复 使 用 和 无 环境 污染 等 优点 。 但 俏 化 氧化 对 反应 吕 要 求 较 高 ， 德 化 剂 的 制备 或 再 生 
操作 要 求 较 严 格 ， 而 且 催 化 剂 对 各 种 官能 团 还 原 的 选择 隆 也 受到 一 定 的 限制 。 尽 管 如 此 ， 人 化 
组 化 仍然 在 实验 室 制备 和 工业 生产 中 有 着 广泛 的 用 族 。 

仙 化 握 化 常用 的 催化 济 有 销 、 经 、 锡 、 馈 和 镶 等 。 这 些 伐 化 剂 的 还 原 能 力 不 同 ， 同 一 僧 化 
剂 也 因 制 各 方法 不 加 或 使 用 载体 不 同 有 着 不 同 的 还 原 能 力 ， 训 将 钠 握 本 或 氢化 把 在 深 波 中 还 原 
成 黑色 金 赂 镇 或 多 称 为 销 黑 或 龟 黑 ， 将 他 属 豚 附 在 活性 炭 我 你 上 称 为 多 炭 ， 这 些 俱 化 剂 只 有 很 
强 的 还 原 能 力 ， 尽 管 能 够 回收 ， 但 价值 吊 贵 。 实 验 室 或 工业 已 最 常用 的 伺 化 体 化 剂 呈 Raney 
镍 ， 好 用 镍 铅 合 金 经 氢 氧 化 钠 深 波 处 理 及 洗 涂 后 制 得 的 海 缩 状 的 针 ， 便 用 时 衫 据 级 化 对 象 不 同 
采用 不 同 的 处 理 方 法 ， 产 生 不 同 的 活性 。 它 价格 便宜 ， 制 务 窜 单 ， 活 性 也 较 理 起 。 

普 追 接受 的 催化 氢化 反应 机 理 认为 是 氢 和 有 机 分 子 中 不 访 和 键 首先 起 吸附 在 能 化 判 表面 ， 
被 催化 莉 的 活化 中 心 活化 后 ,分 步 完成 加 成 反应 ,生成 也 和 的 在 机 分 子 ， 最 后 从 催化 剂 表 画 解 
附 。 由 于 次 个 氢 原 子 通常 是 从 不 伯 和 键 的 同一 他 加 上 去 的 ， 纪 此 催化 拨 化 一般 是 顺 式 加 成 。 

烯烃 的 结构 对 反应 有 车 明显 的 影响 ， 糙 着 不 侈 和 键 到 代 此 数 昌 的 增多 和 体积 的 增 大 ， 反 应 
活性 降低 ， 氢 化 速度 减 慢 ， 取 代 基 电 子 效应 也 会 影响 反应 的 活 狂 ， 此外， 氧化 用 的 洲 剂 、 芭 应 
温度 和 压力 等 因素 对 氨 化 速度 也 有 明显 的 影响 。 册 于 催化 氢化 为 三 相反 应 一 气相 (氢气 )、 
加 租 仙 化 剂 》 及 波 相 〔 溶 州 )， 分 子 间 相 互 间接 触 磁 接 机 会 少 ， 所 以 抄 挫 或 拨 功 对 催化 氢化 
是 必 不 可 少 的 。 

本 节 介 绍 了 用 高 活 住 的 Raney 针 ， 在 常温 常 压 下 ， 用 氢气 将 肉 想 共 还 六 成 氧化 肉桂 酸 。 反 
应 几乎 是 定 壮 进 行 的 。 生 成 的 所 化 内 桂 酸 烤 点 为 48,5%， 比 肉 硅 酸 的 远 点 《135,6"C) 低 得 多 
因此 很 容易 整 别 。 也 可 用 纸 层 析 对 反应 产物 进行 鉴别 。 
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[ 民 应 式 ] 
NiAl; + 6NaOlE 一 > Ni+ 2NaAlD, 4 31, 4 
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村 CIHCHCOH 


[试剂 ] 
5g 名 人 恨 合 金 《会 镍 40 一 50%)，3g (0.02molD 肉 能 酸 ， 氢气 化 销 ，95% 乙 苹 


* F374 


[步骤 ] 

1]、Raney 镍 的 制备 

在 500m 工 烧杯 中 ， 放 置 5g 锦 银 合 金 及 50ml 忒 乙 水 ， 旋 据 烧 杯 使 混合 均匀 。 然 后 分 批 加 入 
3g 辕 体 乞 和泉 化 钠 ， 并 时 加 旋 毛 。 反 应 强烈 放 热 ， 并 有 大 重 特 气 锦 出 。 控 制 碱 的 加 入 速度 ， 以 
汇 淋 不 洲 出 为 宜 ， 至 元 明 显 的 氨 气 物 出 为 止 。 反 应 物 在 室温 放置 19min， 然 后 在 70 亿 水 滩 中 保 
温 0.5 h 。 倾 去 上 尼 清 液 ， 用 倾 淮 法 依次 昼 燕 饮水 和 95%% 乙 醇 各 洗 谋 3 次 ， 用 10mL 95% 乙 本 
性 盖 备 用 。 司 用 时 将 乙醇 侦 去 ， 每 毫升 催化 剂 含 儿 约 0.6g 中 。 

2。 肉桂 柄 的 催 北 和 握 化 

简易 常 压 催化 气 化 装置 如 图 4,72 所 示 ， 由 100m 贺 底 烧 瓶 《 氧 化 反应 源 )、 凡 分 簿 、 分 液 
漏斗 〈 平 衡 频 》 及 电磁 搅拌 组 成 。 三 通话 赛 7 接 氢气 贮存 系统 揽 气 绕 习 ， 三 通话 塞 ? 接 真空 系 
统 。 
用 100mLL 的 回 底 烧瓶 作 气 化 反应 效 ， 在 瓶 


和 内 溶解 3g 肉 桂 酸 于 45mL 温 热 的 95%6 乙 配 中 。 
| = 活塞 准 至 室温 后 加 入 2mL 已 制 好 的 催化 剂 ， 并 用 少 
量 乙 醇 神 洗 浇 壁 。 放 入 磁 术 后 塞 紧 插 有 时 气管 
的 橡皮 塞 ， 使 与 氧化 系统 相连 ， 检 查理 个 系统 
是 否 漏 气 。 
检查 的 方法 是 ， 将 整个 氨 化 系统 与 带 有 压 
力 计 的 永和 相连 ， 开启 水 穴 ， 当 负 至 一 定 压 
全 力 后 ， 关 闭 水 泵 ， 切 断 与 氢气 系统 的 连接 ， 观 
A \ 罕 压 力 计 的 读数 是 否 发 生变 化 。 车 系统 潮气 ， 
cy 应 逐次 检查 玻璃 活塞 、 磨 口 塞 是 否 塞 紧 及 橡皮 
二 管 连接 处 是 否 紧 密 等 。 
es 揽 化 开始 前 ， 放 转 活塞 1， 把 盛 有 燕 乙 水 
图 4.72 种 压 候 化 务 化 装置 图 的 平衡 源 的 位 置 提高 ,使 贮 息 简 内 充满 水 , 赶 尽 
和 何 内 的 空气 。 关 闭 活 塞 1， 打 开 宕 通 活 塞 2， 人 局 与 真空 系统 相连 、 抽 真空 排除 整个 氢化 系统 内 的 
空气 。 摘 到 一 定 不 空 度 后 关闭 活塞 2， 打 开 与 级 气 袋 相连 的 活 赛 1 进 行 充 所 。 旭 此 抽 真 空 -充气 
重复 2 一 3 次 ， 即 可 排 阴 束 个 系统 肉 的 空气 局 。 最 后 再 对 贮 气 简 内 进行 充 氧 。 方 法 是 ， 关 闭 与 嘉 
窄 系统 相连 揭 活 赛 2， 打 开 与 氧气 袋 相 连 的 活 骞 1， 使 饵 气 与 贮 气 简 连 通 ， 同 时 降低 平 痊 瓶 的 位 
置 ， 用 排水 集 气 法 使 贮 氧 简 内 充满 氧气， 关闭 活塞 !。 
取 下 平 痊 瓶 ， 使 其 平面 与 贮 氧 入 中 水 平面 高 度 持 平 洛 ， 记 下 贮 氧 简 内 亏 气 的 体积 ， 即 可 泊 
始 气 化 反应 。 
开动 电磁 搅拌 ， 记 下 气 化 反应 开始 的 时 间 ， 每 隙 一 定时 间 后 ， 将 平衡 瓶 水 平面 与 贮 气 简 内 
水 平面 署 于 同一 水 平 线 上 ， 记 录 贮 气 休 内 氢气 的 体积 变化 ,作出 时 间 - 吸 气体 积 阳 线 〈 见 图 
4,73) 。 当 吸 氢 体积 无 明显 变化 后 ， 玫 明 反 应 已 经 完成 。 整 个 氢化 反应 约 需 45min 一 1h。 
反应 结束 后 、 关 闭 迪 接 贮 筑 简 的 活 赛 1， 打 开 与 水 泵 相连 的 活塞 2， 放 掉 系统 内 的 残余 氢 
气 。 取 下 扫 气 狐 ， 用 折合 温 纸 油 去 仅 化 剂 。 俱 化 剂 应 放 入 指定 的 回收 撼 中 ， 切 缴 随 便 扔 入 废物 . 
氏 ， 以 免 引 起 着 火 事故 。 
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将 滤 渡 转 入 100mIL 圆 底 模 并 中 ， 在 水 浴 上 尽 基 燕 去 乙醇 ， 巫 热 将 声 品 妈 在 一 已 称 重 的 下 硬 
罗 内 ， 冷 却 后 即 得 略 带 淡 绿 色 或 白色 的 氢化 内 桂 酸 结 正 。 干 煤 后 称 重 ， 产 量 约 2.58 ,熔点 47 一 
48 和 人。 产物 可 用 纸 层 析 进 行 鉴别 全 。 如 需 进 一 步 纯 化 ， 可 减 压 燕 饮 ， 收 集 145 一 147 和 /2 此 Pa 
(18mmHg》 或 194 一 197 /10kPa(75mmHg) 偏 分 。 

撤 投 入 的 肉桂 酸 量 计算 理论 蜂 氧 量 人 人， 并 与 实际 豚 氢 量 进 行 比较 。 

本 实验 约 需 4 一 6bh 。 


[所 尼 记 条 格式 及 示 惠 图 ] 


量 虞 草 度 /mL 问 懈 或 驾 量 /mt 总 咀 氢 量 /m[ 


4 40 


| 
10:00 0 30 | 中 必 


50 EL 


[注释 ] 

(1》 记 这 种 方法 制备 的 体 化 剂 ， 是 梧 带 碱 性 高 
落 人 性 的 仙 化 癌 。 健 化 剂 的 储存 导致 活性 显著 颖 低 ， 故 200 
草 好 新 鲜 制 备 ， 可 得 到 较 高 的 转化 率 。 B00 


偶 化 剂 制 好 后 ， 挑 少许 于 滤纸 ,上 待 浒 谢 挥 发 捕 ，。 蕊 500 
但 化 剂 能 发 火 自 央 ， 淖 示 活性 较 好 ， 和 否则 舌 重 新 制 入 200 
省 ， 催 化 剂 在 汗 纸 上 能 起 火 自燃 是 必 不 可 少 的 条 件 ， 300 
但 起 火 自燃 并 不 开明 活性 就 一 定 很 好 。 健 化 剂 活性 前 200 


大 小 具 能 通过 自燃 的 快慢 及 自 娩 的 程度 经 验 地 艇 出 判 1% 
斯 。 时 和 而 min 
《2 ) 所 用 氧 亏 锚 出 氮气 钢瓶 进行 充 备 。 使 用 前 _ 
应 了 角 氧 气 航 所 承受 的 最 大 压力 及 铀 疗 的 使 用 方法 。 图 473 时间- 联名 体 袜 草 线 不意 略 


氧气 易 欣 易 志 ， 实 验 过 程 中 必须 注意 安全 1 严格 按 操作 规程 进行 ， 并 注意 室 上 内 通风 ， 琅 尖 一 切 火 浙 。 

《3》 和气 化 前 须 排 了 系统 内 的 空气 ， 扎 化 计 程 严禁 空 忌 进入 氢化 系统 内 。 

《二 ) 反应 了 时， 平衡 瓶 的 水 平面 应 申 高 于 贮 气 简 内 的 水 平面 ， 以 增 大 友 谋 体系 的 压 万 。 

《 避 》 取 少量 肉桂 酸 和 所 化 肉桂 酸 ， 分 别 溶 于 乙 醉 ， 并 分 别 在 两 条 15X1.5cm 的 夸 纸 上 点 样 ， 竺 干燥 局 
用 565340:161【《 皇 积 比 ) 的 波 押 水 -水 ~ 蕊 薛 展开 。 当 湾 剂 至 达 “终止 线 2 过 ， 取 出 干 襄 ， 用 省 削 绿 (0.2g/100 
mL 和 ?35%% 酷 酸 铬 水 清流 显 色 ， 在 蓝 色 背景 上 出 现 黄色 样 点 ， 计 算 呈 r 值 。 

《5) 理论 吸 气 量 可 按 气 态 方程 Yp=9RT 计 算 。 

一 “一 RX0.082x (973+ 1 ) x 1000 

由 于 新 制 甸 的 休 化 痢 Raney 钙 是 多 孔 且 表面积 很 大 的 海 问 状 组 小 固体 ， 拨 化 过 程 中 ， 栅 化 而 站 曾 也 吸附 较 风 的 
斤 ， 故 实际 上 豚 各 基 有 申 大 于 迎 论 圾 副 时 。 

[思考 题 ] 

(1) 为 什么 氢 化 反应 过 程 中 ， 捞 拌 或 振 葛 速度 对 氢化 速度 有 显著 的 影响 ? 


”CD 


《22 计算 把 化 38 肉桂 攀 记 湛 欧 揽 气 体积 ， 并 以 此 监测 氮 化 反应 的 进程 。 
(复核 ， 王 济 廉 ， 李 流 》 


4.27 外 消 旋 化 合 物 的 拆 分 


在 非 手 性 条 性 下 ， 册 一般 合 成 克 应 所 短 的 手 性 北 合 物 为 等 量 的 对 映 体 组 成 的 外 消 旋 体 ， 故 
无 旋光 性 。 利 用 拆 分 的 方法 ， 把 外 消 访 体 的 一 对 对 上 映 体 分 成 纯 兆 的 左旋 体 和 右 旋 体 ， 即 内 请 灶 
消 旋 体 的 插 分 。 时 在 1848 年 ，Louis Pasteur 首 次 利用 物理 的 方法 ， 拆 开 了 一 对 光学 活性 酒 石 
法 盐 的 叫 体 ， 从 而 导致 了 对 上 映 蜡 构 现 但 的 发 现 。 但 这 种 方法 不 适用 于 大 多 数 让 消 旋 体 化 合 物 的 
白 分 。 插 分 外 消 旋 体 最 常用 的 方法 是 利用 化 学 反应 把 对 上 映 体 变 为 非 对 上 映 体 。 如 果 手 性 化 合 物 的 
分 子 和 中 售 有 一 个 易于 反应 的 拆 分 基 团 ， 如 猴 基 或 复 基 等 ， 就 可 以 使 它 与 一 个 纯 的 旋光 化 合 物 
( 拆 解 剂 ) 反 距 ， 从 而 把 一 对 对 喘 体 变 成 商 种 非 对 映 体 。 由 于 非 对 呐 体 具有 不 同 的 物理 性 质 ， 
如 溶解 性 、 绪 品 性 等 ， 利 用 缚 品 等 方法 将 它们 分 高、 精制 ， 热 后 再 去 挤 拆 和 解 剂 ， 就 可 以 得 到 地 
的 旋光 化 合 物 ， 还 到 拆 分 的 目的 。 实 际 工 作 中 ， 要 得 到 单个 旋光 纯 的 对 肌 体 ， 并 不 是 件 容易 的 
事情 ， 往 往 需 要 元 长 的 拆 分 操作 和 反复 的 重 结 蝇 才 能 完成 。 常 用 的 拆 解 剂 有 马 钱 子 碱 、 棕 宁 利 
麻黄 素 等 旋光 纯 的 生物 态 《 拆 分 外 消 旋 的 有 机 酸 )》 及 酒石酸 、 柑 脑 确 了 琶 等 旋光 钝 的 有 机 酸 〈 拆 
分 外 消 旋 的 有 机 碱 ) 。 , 

外 消 旋 的 醇 道 常 先 与 十 二 酸 衣 或 邻 茶 二 甲酸 育 形 成 单 醋 ， 用 旋光 醇 的 碱 把 柄 拆 分 ， 再 经 碱 
性 水 解 得 到 单个 的 旋光 性 的 醇 。 

此 外 ， 还 可 利用 酶 对 它 的 请 物 有 非常 严格 的 空间 专 一 性 的 反应 性 能 ， 即 生化 的 方法 焉 利用 
上 其 有 光学 活性 的 吸附 剂 即 直 接 层 祈 法 等 把 一 对 光学 异 构 体 分 开 。 

对 上 映 体 的 完全 分 离 当然 是 最 理想 的 ， 但 在 实际 工作 中 很 难 做 到 这 一 点 ， 常 用 光学 部 度 天 示 
被 拆 分 后 对 上 映 体 的 纯净 程度 ， 它 猎 于 样品 的 比 旋 光 除 以 线 对 里仁 的 比 旋 光 。 


样品 的 [&] 
光学 纯度 (op 一 站 物质 的 E 训 可 X 100% 


本 节 介 绍 了 外 消 旋 体 苦 杏 苇 酸 的 拆 分 及 外 消 旋 &- 蒜 乙 胶 的 制备 及 拆 分 。 
实验 六 十 六 外 潮 族 苦 查 仁 酸 的 拆 分 
《Tesolution of racemic mandlic acid) 
本 实验 利用 天 然 光 学 纯 的 《一 )- 用 黄 率 作 为 拆 绥 章 ， 它 与 外 消 话 体 的 苦 杏 全 酚 作 用 ， 生 成 
非 对 上 映 体 的 款 ， 科 用 两 种 非 对 映 体 的 盐 在 无 水 乙 醉 中 的 溶解 度 不 同 ， 用 分 步 结 叫 的 方法 将 它们 
拆 开 ， 然 后 再 用 酸 处 理 已 折 分 的 盐 ， 合 音 查 仁 酸 重新 游离 出 来 ， 得 到 较 纯 的 《一 )- 和 《+)~ 辣 


杏仁 酸 ， 并 通过 旋光 度 〈c) 的 测定 ， 计 算 产 物 的 比 旋 光度 [Fe J] 和 光学 纯度 《op)。 
(下 


HO—|—NHCH; 
天 然 〔〈- )- 麻 黄 束 的 结构 汶 : 
页 一 | 一 总 瑟 
(人 5， 


其 实验 过 程 可 用 以 下 流程 图 说 明 。 
» 260 + 


过 合十 17 了 ma 


ae TI TFT Ta Lu 一 


《十 ) -车 准 三 酸 


i ee i 
无 水 乙醇 
| 
C 一 )- 底 莫 素 ' {一 )- 切 肖 仁 栈 堵 《一 )- 麻 苏 察 - {十 }- 普 浊 要 院 盐 
, { 回 体 】 .于 深 液 ) 
《 13 乙醇 重 结 本 (1) 茹 证 
( 2) 水 ， 栈 化 (HCl) 《23 机 水， 酸 忆 (HBCD) 
C (32 和 和 训 
乙 赔 提取 滚 水 闸 波 水 演变 乙 角 提 了 权 液 
节 出 乙 杰 | | 医 出 乙 可 
(一 )- 苦 桂 仁 柄 下 了 瑶 用 黄豆 { 士 )- 蔡 可 仁 酸 


[试剂 ] 

4.0g (0.02mol)》 麻黄 当 盐 策 趟 “，3,0g (9.02mol) 若 坷 七 酸 ， 氢 气 化 销 ， 乙 村， 无 水 
乙 酬 ， 谊 盐酸 ， 无 水 硫酸 销 

[步骤 

1. 《一 )" 订 黄 素 的 删 备 

在 50mI 锥 形 瓶 中 ， 和 将 4 有 许 黄 素 盐 酿 盐 深 平 10mZL 水 ,加 入 1g 所 氧化 销 潜 于 5mI 水 的 溶液 ， 
据 茵 混合 后 .《 一 )- 麻 黄 党 即 游 离 出 来 。 冷 却 后 每 次 用 10mL 乙 上 某 取 两 次 ， 合 并 醚 茶 取 液 并 天 
无 术 破 酸 林 干燥。 在 100mL 贺 席 烧 押 中 菊 去 乙 醋 后 光 ， 即 得 《一 )- 腾 黄 尝 。 

?。 外 消 旋 车 桂 仁 柄 的 拆 分 

将 上 面 制 得 的 麻黄 厦 深 于 30mIl 无 术 忆 藤 ， 然 后 加 入 3g 昔 浊 仁 酸 潜 于 10mL 无 水 乙醇 的 党 
液 ， 混 合 均匀 后 在 水 滩 上 隔 抱 潮气 回流 1,5 一 26。 放 置 至 室温 让 其 自然 结晶 ， 然 后 在 冰 浴 中 冷 
却 让 其 铬 谋 完 全 。 抽 江 ， 粗 产物 用 40mEL 无 水 乙醇 重 结 肯 后 得 无 色 结晶 约 2,2g， 熔 点 165 和 。 重 
示 用 20mEL 了 无 水 乙醇 再 结晶 一 次 后 ， 得 到 白色 粒状 晶体 即 为 《-)- 昔 碍 仁 酸 .(-)- 族 黄 素 起 ， 
红 J1.5 呈 ， 汶 二 169 一 170。 

将 得 到 的 非 对 贞 恒 盐 溶 于 10mL 水 ,然后 用 浓 盐 酸 小 心酸 伦 至 刚果 红 试纸 变 蓝 ( 约 需 1omL)。 
人 酸化 后 的 水 湾流 每 次 用 10tmL 乙酸 茶 取 两 次 ， 合 并 醋 革 用 液 ， 气 无 水 硫酸 销 于 燥 后 在 水 治 上 天 
圭 z 酝 ， 千 〈- )~ 若 查 人 三 酸 记 色 结 唱 细 0.5 和 ， 燃 点 131 一 1320。 葵 取 后 的 水 溶液 倒 入 指定 的 
容器 内 ， 忆 便 回 收 麻 商 素 。 

将 两 次 结 般 (一 }- 其 杏仁 酸 :( ~)~ 麻 商 素 盐 后 的 乙醇 母液 在 术 浴 上 燕 去 乙醇 ， 并 用 水 汞 将 
溶液 抽 干 。 残 留 物 中 加 入 20mlL 水 ， 混 热 并 氨 闫 合同 体 溶解 ， 渗 后 小 心 用 浓 盐 酸 酸 化 至 出 果 红 
试剂 变 蔓 。 此 时 若 有 油状 丫 备 物 岂 现 ， 可 用 疆 纸 滤 撑 。 每 次 5il10m 工 乙酸 革 取 黄 次 ， 合 并 杖 茶 
取 流 ， 经 无 水 硫酸 钠 于 燥 后 燕 去 己 桂 ， 得 《+)- 苦 杏仁 酸 。 莱 取 后 的 水 溶 被 全 入 指定 容 尖 回 
收 麻黄 素 。 

3。 比 锭 光度 的 测定 

将 .上面 制 得 的 《+)- 肥 《=- )- 黄 杏仁 酸 准 确 称 量 后 ， 用 获 偏 水 配 成 2 % 的 溶 浪 “”“。 测 定 比 
旋 济 谋 ， 并 计算 拆 分 后 单个 对 上 映 体 的 光学 纯度 。 

纯粹 将 杏仁 酸 的 L&] 一 士 156"。 

本 实验 约 需 8h 。 

。26 了 。 


和 注释 了】 
《1 )》 盐酸 底 竟 素 炊 点 为 316 一 由 0 人 [8 ] 革 一 一 33 一 35.5"， 符合 药典 要 求 , 我 图 内 柬 包 头 制 药 厂 和 出 琴 


大 园 等 制药 厂 均 在 南 品 出 销 ， 世 可 上 中 药 麻黄 中 提取 。 

《3) 菠 出 的 乙醚 可 用 于 下 一 步 节 取 。 

《3) 将 荣 取 后 的 水 溶液 在 荐 饮 涛 中 巷 去 大 部 分 术 ， 热 后 徐 至 找 标 中 演 纺 至 一 定 林 积 后 ， 准 却 结 曲 ， 抽 
热 析 出 的 晶体 ， 干 媒 ， 叶 可 辐 改 《一 }- 麻 蓉 素 。 

《4 ( 十 )- 滞 可 全 酚 的 分 离 显 得 更 加 轩 蕉 ， 一 般 玲 以 得 到 部 吕 。 教 建议 宾 排 学 生 实 验 时 只 秀 离 对 映 蜡 档 
体 之 一 ， 即 (一 )- 昔 查 仁 酸 。 

(5) 如 浪 液 混浊 ， 需 用 定 最 这 纸 过 和 。 

上 思考 题 ] 

《1) 为 提高 产物 的 光学 纯度 ， 你 认为 本 实验 的 关 刍 步 骏 是 什 笃 ? 

(3232) 如 备 丙 定 苦 吞 夸 酸 的 旋光 度 呈 一 全 ， 信 如 何 靖 定 其 旋光 度 是 一 6 而 不 是 十 35428 

(复核 ， 王 清廉 ， 攻 幼 党 3 


实验 六 十 七 、Q- 某 乙 联 制备 
(a-phenyl ethylamine) 
黑 耻 醒 在 高 温 下 与 甲酸 铁 反 应 得 到 伯 搬 的 反应 称 为 人 .Leuchart 反 应 。 例 如 ; 
口 0 NH, 
caeca Hb-ONH, ca daca 
185TC 


反应 中 所 首先 与 谈 基 发 生 杂 核 施 成， 接着 脱水 生成 亚 马 ， 亚 胶 随 后 被 还 原生 成 联 。 与 还 原 坡 化 


厅 局 ， 这 里 不 是 用 俱 化 氢化 ， 而 是 用 甲酸 作为 还 原 浏 。 反 应 过 程 如 下 
DO 


| 
HC—ONH, -一 ~ HCD,HTNH， 


十 


0 
-Dd H+ ce ~ CO,+ CN 
[上 应 式 ] 
9 CH， 
ca ec + HCO,NH,—* caida_nicHo +NHT+COT+3HO 
CH, CH, 
CHCH_NHcHo +HCI+ HO—* cud HC + HCO,H 
CH, CH, 
cadaaacr 二 NaOH 一 * CH,CHNI, + NaClt+ HO 
《 士 )- 革 乙 艇 
[试剂 ] 


12g (il1,.8mL，0.1mol) 某 乙 图 ，20g (0,32mol》 路 酸 锐 ， 气 仿 ， 溉 盐 酸 ， 气 氧化 钠 ， 
早茶 
» 262 


a tf Es 


[ 步 又 ] 

在 100tmL 藻 饮 瓶 中 ， 加 入 11.8mL 蒜 乙 酮 。20g 甲 酸 狗 和 了 几 粒 阐 石 ， 蒸 迟 头 上 口 奖 上 插入 
瓶 底 的 表 度 计 ， 侧 口 连 接 淮 疾 管 配 成 简单 未 情 装 署 。 在 右 棉 网 上 用 小 火 加 热 反 应 混合 物 至 
]50 一 155 和 ， 甲 酸 猎 开始 适 化 并 分 为 两 相 ， 并 亚 源 变 为 均 相 。 反 应 物 剧 烈 痪 中 ， 并 有 水 和 革 乙 
酮 燕 出 ， 同 时 不 断 产 生 泡沫 放出 所 气 。 秋 续 组 组 如 热 至 识 庶 到 达 185 吧 ， 停 正 加 热 ， 通 常 约 需 
1"53 。 反 应 过 程 中 可 能 会 在 冷凝 管 上 生成 一 些 固 体 碳 酸化 ， 需 暂时 关闭 疹 凝 水 使 固体 溶解 ， 
避免 培 密 冷 雍 管 。 将 偏 出 物 转 入 分 液 淹 斗 ， 分 出 匠 乙 酮 层 ， 重 新 全 回 反应 瓶 ， 再 继续 加 热 1.5 
h ， 控 制 反应 温度 不 超过 185 吧 。 

将 反应 物 准 至 室温 ， 转 入 分 液 漏斗 中 ， 用 15mL 水 洗 淋 ， 以 除去 下 酸 具 和 中 本 联 ， 分 出- 
甲 栈 - & - 茶 乙 胺 粗 品 ， 和 将 其 俩 问 原 反应 瓶 。 水 居 每 次 用 6mLlL 氢 人 术 某 取 两 次 ,合并 茶 取 液 也 本 
回 反 应 瓶 ， 弃 去 水 层 。 向 反应 其 中 加 入 12mIL 浓 盐酸 和 几 粒 神石 ， 燕 出 所 有 和 氮 仿 ， 再 继续 保持 
柚 沸 回流 30 一 45min， 使 N~ 转 杖 ~ 9 - 芋 乙 胶水 解 。 将 反应 物 冷 至 宣 温 ， 如 有 结 蚜 析出， 加 入 
最 少量 的 水 使 之 溶解 。 然 后 每 次 用 6mI 气 俯 苯 取 3 次 , 合并 蕉 取 液 俩 入 指 定 容器 回收 所 从 ， 
水 层 转 入 I00mL 三 釉 瓶 。 

将 三 颈 瓶 置 于 半 浴 中 冷却 ， 慢 齐 加 入 105 氢气 化 钠 深 于 20mIL 水 的 溶液 并 加 以 氮气， 然后 
进行 水 气 燕 馆 ““。 用 pH 试纸 检查 馏 出 波 ， 开 始 为 碱 性 ， 至 偏 出 液 pH=?7 为 下 (为 什么 ?)。 的 
收 什 乙 出 被 65 一 80mL。 

将 含 游离 联 的 馈 出 液 每 次 用 10rm 工 甲 蒜 葵 了 到 3 次 ， 人 台 并 甲苯 革 取 液 ， 加 入 粒状 毛 氧 化 钠 干 
燥 并 塞 住 瓶 日 汪 。 将 干燥 后 的 甲苯 并 流 用 滴 液 洽 斗 分 批 放 入 25mL 蒸 馆 瓶 ， 先 燕 去 甲 茶 ， 然后 
改 用 空气 冷 秦 管 燕 迟 收 集 180 一 190 亿 仿 分， 产量 5 一 6g。 塞 好 准 口 准 备 进行 拆 分 实验 。 

纯粹 2 ~- 茶 己 胺 的 沸点 为 187 .4 尼 

本 实验 约 需 8 hh 。 

[ 注 琶 ] 

(13 水 蕊 气 藻 迟 时， 琉璃 府 口 接头 点 涂 上 海 消 脂 以 防 接 口 送 县 磋 福 溶液 作用 而 被 整 住 。 

( 2》 游离 肤 易 吸收 空气 中 的 二 氧化 右 形 成 碳 瑶 盐 ， 故 应 关 好 抠 口 隔绝 空气 保存 。 

[思考 题 ] 


(C13 本 实验 中 ， 还 原 胺 化 反应 铺 束 后 ， 用 水 蔡 取 的 目的 何在 ? 后 面 的 实验 中 ， 尘 后 两 次 用 气 芒 茶 取 的 
目的 是 什么 了 


?2.5 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 18 
被 长/um 


《7 人- 革 乙 胺 的 红外 光谱 图 


”6 


C2) 本 实验 中 ， 为 何在 水 气 燕 镯 前 要 将 溶 芒 茂 化 ? 如 不 用 水 气 划 恼 ， 还 可 采取 什么 方法 分 离 出 游离 的 
牙 ? 
《复核 ， 王 消 麻 ， 李 沽 ) 


10 9 8 7 身 5 4 3 2 了 0 
吉 / ppm 


图 4.75 站 茶 乙 腕 的 核磁 共振 谱 图 
实验 六 十 八 ” 人 外 消 族 Qa- 莹 乙 胺 的 拆 分 
(resolution of ae-phenyleihylamine) 


村 实验 用 (+ )- 酒 有 柄 为 拆 解 剂 ， 它 与 外 消 旋 2- 准 乙 胺 形成 非 对 映 异 构 体 的 盐 。 其 反应 如 


下 ， 
CD:H CH， CO,- 
4 
OP on Hi, Hon + 
CH, HO—I—H HO——H 
CO,H CO COH 
( 士 )-4- 苇 忆 胶 《十 -次 石 酸 (十 )- 胺 性 十 )- 酸 赴 


CH, CO,- 


HN—_H. om 
HO——H 
K] ea 
(一 )- 著 ,[ 十 )- 酸 盐 
旋光 纯 的 酒 厂 柄 在 自然 界 旺 为 下 请 ， 它 是 柄 酒 过 程 中 的 副 产 物 。 由 于 (一 )- 脖 : (+ 3)- 酸 非 
对 肌 体 的 盐 比 另 一 釉 非 对 联 体 的 盐 在 甲醇 申 的 光 解 度 小 ， 赦 易 从 次 该 中 旺 缮 晶 析 出 ， 经 稳 碱 处 
理 ， 使 5- )-&- 潜 乙 肤 游离 出 来 。 母 该 中 含有 (+ )- 腕 二)- 酸 盐 ， 碌 则 上 经 提 钝 后 可 以 得 到 另 
一 个 非 对 映 体 的 寺 ， 经 稀 碱 处 退 后 得 到 《+)- 胺 。 本 实验 具 分 离 对 映 异 构 体 之 一 ， 踊 左旋 异 构 
,64 。 


体 ， 因 右 旋 异 构 体 的 分 离 对 学 生来 说 显得 困难 。 


[ 试 斌 J 
6.3g(0.04Iinoi)(+)- 酒 五 酿 ，5g(0.04Imol)a- 某 乙 脏 ,甲醇 ， 乙 酸 ，50%% 氢 氧化 锁 
[步骤 1 


1。5S~-( 一 }-- 茜 乙 胺 的 分 光 

在 250mLl 锥 形 瓶 中 ， 加 入 6.3g(+ )"~ 酒 石 酸 和 90mj. 申 本 ， 在 水 浴 上 加 热 至 接近 沸腾 的 
60 口 )， 挽 拓 丁 酒石酸 溶解 。 然 后 在 撑 挤 下 慢 慢 加 入 584- 茶 己 胺 。 须 小 心 操作 ， 以 免 温 合 物 沸 
牌 或 忆 泡 溢出。 冷 至 宇 漫 后， 将 烧瓶 塞 住 ， 放 置 24 hh 以上， 应 和 析出 白色 楼 状 晶 人 栖 。 假 如 析出 守 
状 续 曲 ， 应 重新 加 狼 溶 解 并 冷 孝 至 完全 析出 补 状 绊 鹿 全。 抽 气 过 泪 ， 并 用 少 章 冷 甲醇 洗 活 ， 王 
燥 后 得 5- )- 胺 * (+ )- 酒 厂 酸 盐 约 4 。 以 下 步 圣 为 减少 操作 消 困 难 ， 可 由 两 个 学 生 将 各 自 的 产 
晤 合并 起 来 ， 约 为 8g 盐 的 晶体 。 将 8E 5- )- 肪 *(+)- 洛 石 配 盐 署 于 250imEL 锥 形 瓶 中 ， 加 入 
30m1L 水 ， 揽 撞 使 部 分 结晶 溶解 ， 接 着 加 入 5m1L50% 所 氧化 沪 ， 撑 大 混合 物 至 辐 体 完全 深 解 。 
将 溶液 转 入 分 液 漏 斗 ， 每 深 用 15mL 乙 醚 茜 取 两 次 。 合 并 醚 苏 取 波 ， 用 无 水 硫酸 销 干 如 。 水 屋 
倘 入 指定 容器 中 辐 收 【+ )- 酒 石屋。 

将 干燥 后 的 己 栈 溶液 用 滴 波 漏斗 分 批 转 入 25mL 图 底 煤 时 ， 在 水 滩 上 燕 云 乙醚， 然后 蒋 候 
收集 180 一 190 亿 术 分 中 于 一 已 称 重 的 锥 形 狂 中， 产量 约 2 一 2,58， 用 蹇 子 骞 仁 欠 有形 抠 准备 测定 
比 旋光 上 度 。 

2。 比 旋光 度 的 测定 

尖 制 备 规 模 腿 制 ， 产 生 的 纯 靶 数量 不 足以 充满 旋光 管 ， 效 必须 用 甲醇 加 以 稀 胎 。 用 移 液 管 
晤 取 10m 工 转 醇 于 屋 耽 的 锥 形 瓶 中 ， 掺 振 使 胺 控 解 。 溶 液 的 总 体积 非常 接近 10mL 如 上 上 胺 的 体 
积 。 或 者 是 后 者 的 质量 除 人 以 其 密度 (4=0,9395)， 两 个 体积 艾 加 合 信 在 本 步骤 中 引起 的 误差 可 
如 略 不 计 。 根 据 腔 的 质量 和 总 体积 ， 计 算出 胺 的 浓 座 (g/ml,)。 将 溶 被 置 于 2cm 的 样品 管 中 ， 
测定 旋光 庆 及 比 旋光 度 ， 并 计算 拆 分 后 膀 的 光学 纯度 。 纯 S-《- ) -2- 葵 乙 胺 的 [et 一 一 39.5"。 

本 实验 约 需 4 一 6h。 

[注释 ] 

《1) 必须 得 到 楼 状 晶 体 ， 这 是 实验 成 功 的 关键 。 如 湾流 中 检 出 入 状 品 位 ， 可 采 歌 如下 步 蔚 ， 

山 ”由 于 针 状 晶体 曙 溶 解 ， 可 如 故 反 应 混合 物 到 从 好 针 状 结 熙 巨 完全 洲 解 而 楼 状 结 品 尚 未 开始 溶 姐 
汶 正 ,重新 放置 过 夜 。 

包 分 出 少量 接 状 结晶 ， 加 热 反 应 混合 物 芭 其 余 结 击 全 部 溶 恕 ， 稍 淮 后 用 取出 的 楼 状 曲 体 种 曲 。 妇 
析出 的 针 状 蝇 体 较 多 时 ， 此 方法 更 为 适 宦 。 如 有 现成 的 楼 状 结晶， 在 放 双 过夜 前 接种 刘 好 。 

《2) 沙包 <c- 于 乙 腕 时 ， 容 易 起 移 ， 可 如 入 1 一 2 滴 消 泡 痢 【 萌 二 出 上 基建 烷 1o 昨 的 已 烷 湾 液 ) 。 

作为 一 种 简化 处 理 ， 可 和 将 干燥 后 的 雹 海流 直接 过 滤 到 一 已 事先 称 i 购 砚 底 烧 眶 由 ， 先 在 水 济 上 总 可 能 莫 
去 乙醚 ， 再 用 水 泵 抽 志 残 久 的 乙 桂 。 称 量 雍 瓶 即 可 计算 出 (一 )-g- 荣 志 唉 的 质量 。 省 去 了 进一步 的 菠 作 操 
作 。 

[ 叶 考 题 ] 

你 认为 本 实验 中 关键 步 芭 是 什么 ? 如 何 控制 反应 条 件 才能 分 离 婴 太 ,的 旋光 蜡 构 体 ? 

《复核 ， 王 清廉 ， 将 继 宗 ) 
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4.28 饱和 碳 原子 上 的 亲 核 取代 反应 
和 动力 学 测定 
本 节 雍 及 了 两 个 有 关 反 应 动力 学 的 实验 内 容 ， 即 侈 和 碟 原 子 上 的 达 核 取 居 反应 一 一 亲 核 试 
剂 的 竞争 和 动力 学 的 浏 定 一 一 虑 丁 基 氮 的 注 齐 解 。 期 望 通过 生动 具体 的 实验 ， 加 深 学 生 对 有 反应 
识 理 及 影 啊 反 应 的 因素 的 理解 ， 并 掌握 一 些 简 单 的 测定 反应 速度 和 动力 学 的 方法 。 


实验 六 十 九 ” 亲 核 取代 反应 一 一 - 亲 核 试剂 的 竞争 
(‘nucleophilic substitution reaction of 
competing nucleophiles) 
饱和 和 矶 上 的 亲 核 取代 反应 是 一 类 在 台 成 上 用 途 极 为 广泛 的 反 度 ， 也 是 反应 机 理 研 究 得 比较 
遂 彻 的 一 类 反应 。C, 民 , Ingold 等 人 认为 反应 是 按照 Sa1 和 Sn2 两 种 机 理 进 行 的 。 


Snls RC—L 人 RC++ I 
R Cr+Nu- -人 E> RC—Nu 
RE 
Sn2s Nu- +RCHL 一 一 | Mril--.。-。 Ce | 一 RCH,Nu+ 
H H 
反应 究竟 按 叫 一 种 机 理 进 行 及 反应 速率 的 快慢 则 取决 于 屁 物 的 篆 构 、 亲 核 试 剂 的 亲 核 性 、 
离 去 基 团 的 碱 性 和 反应 介质 深 剂 等 因素 。 


本 实验 中 用 正 丁 醒 种 叔 丁 套 进行 不 同 商 素 亢 了 于 的 商 扰 竞争 反应 。 次 元 于 来 源 于 氮 化 锐 和 省 
化 皖 ， 这 两 种 亲 核 试 草 同时 以 等 物质 的 量 浓度 存在 于 每 一 反应 中 ， 征 此 竞争 着 与 席 物 作用 。 

醇 凑 基 是 诚 竹 较 强 的 难于 离 去 的 基 围 ， 因 此 不 容易 直接 被 贞 素 取代 ， 但 在 酸性 介质 中 醇 揭 
亲 核 取代 反应 很 容易 进行 。 第 一 步 醇 羟 基质 子 化 生成 鲜 赴 ， 然 后 一 个 非常 稳定 的 水 分 子 作为 离 
去 离 贰 被 元 素 置 换 出 来 。 

ROH+ H+ =— ROH, 
xX- +R—OH, <— RX+H,O CX-=CI, Br-) 

对 正 丁 醇 来 说 。 反 应 是 撑 Su2 机 理 进 行 的 ,不同 元 离子 的 反应 速率 分别 为 4 


反应 速 柬 om =AeiICl LTROH] 《1D) 
反应 速率 6 一 ArBr JCROHI C2) 

(1) 式 除 以 (2) 式 得 ， 
反应 速率 o, ha[CL7] (3) 


反应 速率 ae， ky.[Br™] 
恕 定 RCl 和 REr 是 醇 与 尚 离子 反应 的 唯一 产物 ， 则 反应 速率 与 生成 的 元 代 烧 的 浓度 成 正比 。 


反应 速 蛮 s， LKBrJ 


将 (4) 式 代入 (3) 式 得 ， 
。 266 。 


Ry LTRBrJICF 
由 于 实验 是 在 过 量 的 相同 季 质 的 量 的 氧 离 工 和 省 离 子 存在 下 进行 的 ， 可 以 近似 地 认为 贞 离 子 的 
被 度 无 显著 的 变化 ， 因 此 


Re: 『RCITBr] 5 


总 Bi | RBr] 


这 样 ， 分 别 测 汪 生成 的 疯 代 烷 的 量 就 可 以 测 得 反应 的 相对 速率 。 在 酸性 介质 中 ， 岗 离子 与 伯 醇 
反应 的 相对 速率 为 广 > 了 rc CI。 

下 丁 醉 以 Sal 的 机 理 进行 反应 ， 故 反应 速率 与 类 核 试 剂 的 浓度 无 关 。 

本 实验 可 安排 学 生 局 时 或 分 别 用 正 丁 醇和 扳 丁 醇 进行 厅 同 卤素 离子 的 亲 核 取代 反应 。 

[试剂 

9,.5g(06。18mo) 氢化 胺 ，17,5g(0.18im0D 澳 化 镑 ，dg (5mIL，0.054mo]) 正 丁 障 和 琐 丁 醇 ， 
深 硫 酸 ， 碳 柄 锁 ， 无 水 氧化 锋 

[步骤 : 

1. 裕 剂 ~ 一 - 亲 核 介质 的 配制 

在 250mI 锥 形 瓶 中 放置 50g 碎 永 ， 小 心 加 入 38mLl 浓 硫 酸 ， 放 置 冷却 。 仔 细 称 取 9.58 氧 
化 镑 和 17.5& 澳 化 较 ， 研 细 后 置 于 一 500m 工 锥 形 瓶 中 ， 症 揭 东 下， 分 批 加 入 配制 的 破 柄 溶液 。 
用力 播 振 混 合 物 使 产生 的 盐 溶 解 ， 必 要 时 可 在 水 溶 上 温 热 或 补 加 5mL 水 。 待 配制 的 溶液 稿 准 
后 ， 量 取 35mTL 转 入 一 清净 的 分 液 漏斗 中 塞 好 各 用。 其 余 深 波 转 入 250mL 圆 底 烧 瓶 ， 并 用 干净 
的 塞 子 塞 好 。 此 时 可 能 会 在 分 波 漏 斗 或 赔 瓶 中 析出 固体 沉淀 ， 不 必 耽 心 ， 在 下 画 反 应 过 程 中 ， 
同体 将 会 溶解 。 

2。 亲 核 试剂 与 正 丁 醇 的 竞争 反应 

在 已 加 入 溶剂 一 一 亲 述 介质 的 圆 克 烧瓶 中 加 入 5.0mL 正 了 醇和 儿 粒 沸石 ， 装 上 回流 冷 兢 
管 ， 并 在 冷 妖 管 上 口 连 接 气 体 豚 收 装置 (用 水 作 酸 气 吸收 章 ) ,用 小 火 加 热 使 肥 应 物 微 沸 1.5 了 。 
注意 保持 回流 圈 应 低 于 冷凝 管 的 四 分 之 一 ， 剧 烈 回流 可 能 导致 损失 产物 。 此 间 可 进行 第 二 个 剖 
争 反 应 。 

回流 结束 后 ， 稍 冷 ， 将 反应 港 置 于 冰 浴 中 进一步 冷却 并 加 以 氮 振 、 然 后 将 反应 物 小 心 转 入 
分 液 漏斗 ， 分 出 水 层 。 如 反应 瓶 中 有 图 体 析出， 可 弈 去 ， 此 因 体 为 无 机 盐 。 有 机 相 用 等 体积 
的 水 洗 一 次 ， 然 后 用 等 体积 谢 酸 洗 淋 两 次 ， 再 用 等 体积 的 水 洗 一 次 ， 接 着 用 10m7 愧 和 碳 柄 所 
馈 深 液 尘 漂 ， 之 后 用 无 水 氨 化 铅 干 燥 。 待 济 液 清亮 后 滤 入 一 已 称 午 的 锥 形 瓶 ， 用 于 净 的 麻 口 密 
嗜好 ， 以 防 放 代 烷 挥发 ， 称 年 后 做 给 成 分 柏 。 

3。 亲 核 试剂 与 报 丁 榨 的 竞争 反应 

几 误 热 ' “的 10m1l 量 简 仔 细 量 取 5.0mL 叔 了 酚 ， 加 入 到 已 装 有 溶剂 一 一 亲 核 介质 的 分 液 汤 
半 中 ， 需 上 塞 子 ， 小 心 扬 萝 几 下 并 及 时 放 气 ， 午 复 几 次 至 压力 基本 平衡 。 然 后 出 转 洞 斗 ， 剧烈 
播 拓 2min， 并 注意 及 时 放 气 ， 此 时 溶液 中 村 出 的 周 恒 将 会 溶解 。 萝 置 分 旦 ， 将 下 时 有 机 相 放 
入 一 锥 形 沽 中 ， 小 心 操作 ， 尽 量 收 集 有 机 相 纪 让 水 放 入 其 内 。 有 机 家 再 用 水 洗 一 次 。 然 后 在 欠 
形 撼 中 加 入 1 8 国体 碳酸 氨 钠 并 加 纺 播 功 ， 待 停止 起 泡 溶 液 清 党 后 小 心 倾 落 于 一 难 形 瓶 〈 注 意 
缴 让 固体 进入 )， 用 滞 兆 的 磨 口 骞 好 ， 称 重 后 做 组 成 分 析 。 


Roel _ LRGOH C6) 
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4， 产 物 宫 鼠 分 析 
用 下 列 方法 测定 产物 的 相对 首 卫 ; 
《1) 用 测定 折光 率 山 定 混 台 物 的 组 成 此 法 是 基于 两 种 或 多 种 液 迟 混和 台 物 的 若 个 组 分 沸 
所 接近 、 结 构 相 做 ， 极 性 较 小 时 ， 混 合 物 的 折光 率 常 侣 近似 的 与 它们 的 物质 的 量 组 成 圣 钱 性 尖 
系 。 
首先 希 热 拓 移 质 揭 莉 组 成 与 折光 窑 的 工作 曲 般 。 用 钝 的 1- 扫 本 烷 与 1- 训 了 丁 烷 配 成 几 称 不 同 
物质 的 量 组 成 的 混合 液 ， 在 20*C 时 分 别 测 定 纯 样品 和 各 种 沦 合 样品 的 折光 率 ， 然 后 极 据 央 中 数 
据 给 制 工 作曲 线 如 图 4.76。 
测定 反应 混合 物 在 20 亿 时 的 折光 率 ， 从 线性 关系 图 中 查 得 混 仿 物 的 组 成 ， 纯 样 曲 的 折光 率 
(np) 如 下: 
1- 毛 TJ 入 1.4015 ”起 丁 菇 气 。 1.3877 
1~ 注 村 烷 ”1.4396 叔 丁 基 省 1.4280 
如 测定 温度 不 符 于 20 守 时 ， 须 对 折光 率 加 蕊 校 正 。 每 高 出 1 人 时， 测定 的 读数 加 0.004， 低 
本 20， 诚 去 同样 的 数值 。 


-Ck 起 已 的 摩尔 切 数 Eh 
7 ,000 ] .4018 
站 4 和 9 癌 ] ,422 人 0 
0 ,252 1.43410 
0.181 1.d331 
01 ] .43385 
0.t19 让 33 
.00 二 .站 各 于 


《2)》 用 所 相 色 谱 法 确定 混合 物 的 组 起 


1.45 
本 实验 采取 计 贫 峰 面 积 前 方法 。 由 于 糙 放 和 之 
比 为 温 合 物 物 肢 的 量 之 纪 ， 比 较 两 全 时 的 调和 
即 可 确定 混 侣 流 的 组 成 。 
1.43L 测试 条 件 : 
色谱 仪 ，102G 气 彬 色 讲 仪 ,用 热 导 池 作 入 
.4 hE 
| 色谱 柱 ， 洒 铺 钢 色谱 柱 (200cm x 3mm)， 
1.41 让 充 物 为 15%( 需 量 比 ) 邻 共 二 围 酸 二 竹 琵 或 
[一 15%SE~30 涂 半 201 红 色 握 笨 (60 一 80 目 ); 
0 
,CE 各 载 守 20mL/rmi 置 艺 。 
| 实验 结 玉 总 计 收 明 ，1- 氧 丁 烷 的 相对 物质 
图 4.76 AN-CIHCI 芷 混 各 物 的 含量 的 量 含 量 一 般 年 1 中 一 1 上 折 ， 抄 丁 基 贸 约 为 
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投了 本 世 毛 2. 澳 丁 烧 
1 
并 本 基 演 | 
| 
t [ 
| 


2- 扣 了 培 


| 
| 
_ |  - 


疼 4,77 琐 丁 基 气 和 琐 丁 基 澳 的 气相 色 讲 图 图 4.78 2- 辑 丁 以 和 2- 澳 村 二 的 寺 避 色 说 玫 
本 实验 约 需 8h 。 
1 注释] 


C1》 如 天 应 不 完全 ， 玉 作用 的 正 了 苹 有 有 时 会 形成 另 一 个 有 机 机 ， 合 分 液 狼 站 中 出 更 于 背 此 峙 河和 吉 入 
10mL 水 ， 摇 扰 混 合 物 ， 静 置 和 分 居 后 分 出 下 层 宵 机 相 。 

《2) 上 李 工 莉 的 熔点 为 325.5 和 为 防止 因 沙 和 转移 时 的 损失 ， 故 居民 生前 温 孝 。 

[思考 题 ] 

(1) 用 伯 入 和 反攻 进 行 竞 争 芭 库 时 ， 查 汉 了 让 同 的 绪 果 ， 为 秆 之 … 

( 2 ) 根据 实验 结果 ， 气 离子 和 浪 离 子 哪 一 个 是 更 强 的 闲 核 试剂 ? , 玉 让 ? 

《3) 如 用 伸 丁 醉 进 行 负 和 代 竞争 反应 ， 你 预料 会 得 到 什么 结 浊 ? 

《4 ) 如 用 DMSO 代 十 水 作 反 应 介 绵 ， 你 玫 料 产物 组 成 会 出 现行 么 党 花 ? 

《5) 产物 给 成 也 可 用 NMR 谱 米 分析， 根据 是 什么 ? 

{ 复 梳 4 莹 小 痒 ， “ 沪 游 ) 


实验 七 十 “上 本 基 世 的 水 解 
hydtolysis of t-butyl chloriaa) 


不 条 条 人 性 下 反应 速率 的 测定 《反应 动力 党》 为 反应 机 理 担 供 了 重 究竟 线索 。 肛 宙 代 入 的 本 
解 或 溶剂 解 是 典型 的 Ss1T 反 应 ， 反 应 有 束 宁 主要 受 下 列 因 素 的 影 人 六， 本 实验 将 这 些 沪 深 因 束 进 全 
观 究 各 辟 iL。 

溶剂 ”溶剂 性 质 对 Sn1 反 应 速率 玉 响 很 天 ， 溶 剂 极 性 和 上 质子 化 性 质 的 增加 都 有 利加 速 反 
应 。 极 性 大 的 深 剂 更 容易 通过 溶剂 化 作用 稳定 反应 的 过 浪 态 。 

温度 ”温度 的 变化 直接 影响 及 应 速率 。 佰 计 渴 度 每 上 升 10， 凡 应 速率 所 涡 一 壤 。 

浓度 Snl 反 应 是 动力 学 一 级 反应 ， 反 应 速率 与 反应 物 〔《 党 代 米 )》 的 该 度 成 正比， 而 反应 
的 还 率 常数 与 反应 物 的 浓度 无 关 。 

户 物 ”版 物 中 烷 基 网 结 均 和 离 去 基 团 的 诺 性 都 会 对 反应 巡 当 产生 表 显 的 影 碍 ， 
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由 于 Sx1 反应 决定 速率 的 步 又 仅 包 含 商 代 烷 ， 所 以 反应 速率 与 亲 核 试 州 的 浓度 无 头 ， 面 只 
与 撒 物 的 浓度 戌 正比 。 
反应 速率 二 kLRC1] C1) 
速率 常数 卢 是 给 定 条 性 下 反应 进行 慢 的 标志 ， 对 比较 彼此 类 似 的 反应 是 一 个 重要 的 数值 。 它 等 
于 单位 浓度 下 的 反应 建 率 ， 与 反应 物 的 浓度 无 关 ， 只 与 反应 温 庭 、 溢 剂 和 诺 物 的 绪 鬼 有 关 。 
由 于 浓度 随时 间 不 断 变 化 ， 将 (1) 式微 分 后 为 : 


将 (2) 式 经 欧 项 和 积分 后 可 得 到 如 下 结果 : 


— dE RG 
[LRC 


1) df RCl] 加 四 
| [RCI -| di (4) 


这 里 [RC1jo 是 想 丁 基 抽 的 起 始 浓 度 ， 并 且 由 于 


[学 =jnx 和 aa = 


= kdf 《3) 


所 以 
[RCH 
LRC 


[RC]js 
FRED C6) 
根据 方程 式 (6)， 可 以 采用 不 同 的 方法 测定 反应 的 速率 常 狼 。 本 实验 中 由 于 时 间 限制 ， 我 们 将 
测定 反应 完成 10 儿 所 需要 的 时 间 来 进行 计算 。 时 间 是 中 加 入 的 气 氧 化 销 的 物质 的 量 来 控制 的 。 
由 于 在 #1 时 还 有 9390 史 的 魔物 尚未 反应 ， 所 以 [RC1J 在 # 时 的 浓度 为 ! 

[RC =0, 9T RCI], 《7) 


即 Ri=2.303 lg 


将 人 7) 代入 方程 式 (6)， 于 是 


i2303 lg FoR 0,9 


k= (8) 


其 中 时 间 草 位 是 s，E 值 的 单位 是 s™'。 

实验 中 加 入 氢气 化 物 的 二 (物质 的 年》 为 叔 丁 基 氯 的 十 分 之 一 ， 这 样 就 可 以 确保 测定 10% 
叔 了 基 握 溶剂 解 所 需要 的 时 间 。 当 溢 剂 解 完成 10% 时 ， 生 成 的 盐酸 中 和 了 生成 的 氨 氧 化 锁 。 反 
应 中 可 加 入 酸 碱 指示 痢 省 吾 里 酚 蓝 ， 通 过 指示 剂 证 色 的 变化 ， 可 篇 合 地 测定 出 反应 生成 的 盐 琶 
量 即 报 丁 基 氯 消耗 的 熏 。 因 此 ， 准 确 地 观察 和 判断 指示 剂 的 颜色 的 变化 是 实验 的 藉 键 。 
采用 丙酮 作 为 反应 溶剂 是 由 于 再 柄 对 元 代 烷 有 良好 的 谊 解 性 ， 反 应 速度 较 快 旦 与 请 昌 不 发 
生 作 用 。 
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由 于 反应 速度 对 温度 的 变化 非 党 敏感 ， 为 了 减 小 实验 的 误差 ， 反 应 最 好 在 水 浴 中 和 进行， 并 
尽 可 能 保持 温度 的 恒定 ， 特 别 是 温度 升 高 时 ， 反 应 时 间 缩 知 ， 更 要 引起 注意 。 

实验 中 磊 的 加 入 量 也 关系 到 实验 的 成 败 。 因 为 速率 常数 的 计算 是 以 反应 完成 10% 为 依据 
的 ， 所 己 要 用 吸 量 管 准确 量 取 商 民 烷 和 所 气 化 销 溶 流 。 

本 实验 最 好 由 两 个 学 生 合 作 完 成 ， 一 个 人 观察 指示 剂 颜色 的 变化 ， 一 个 计时 并 记录 数 
据 。 

[试剂 ] 

0.10mol/IL 叔 丁 基 姑 - 背 酮 光波 ,0,10mol 氧 气 化 铀 水 湾 液 ,0.2% 省 百 里 醒 蓝 次 南 溶 波 

[ 步 又 ] 

1。 开 丁 茜 括 的 水 解 及 应 

在 三 个 25mlL 干 燥 请 洁 的 锥 形 铂 中， 用 1.0mL 的 移 液 管 加 入 0,30mL0.10molL 的 氧气 化 销 
溶 滤 ， 接 着 用 10mL 的 量 简 加 入 6.7ml 燕 伪 水 各 2 滴 0.2% 省 青 里 研 蓝 的 夫 酮 溢 液 ， 播 匀 后 塞 
好 瓶子 ， 记 作 4。 在 另外 三 个 25m 工 的 锥 形 瓶 中 ， 用 10im 工 的 吸 基 管 加 入 3,0mL0.I0mol/L 叔 丁 
基 气 的 再 删 深 液 ， 赛 好 泄 子 ， 计 作 上 。 

将 瓶 4 和 瓶 8 置 于 水 浴 中 ， 调 节 锥 形 瓶 的 高 度 ， 使 水 治水 平面 到 次 颈 以 下 ， 用 铁 夹 固定 ， 
记录 水 洽 温 度 。 时 加 揪 动 锥 形 甚 ， 使 反应 物 温度 达到 平衡 。5min 之 后 ， 从 水浴 中 取出 并 如， 
拭 于 效 壁 土 的 水 ， 尽 快 将 换 吾 中 的 溶 渡 加 到 涂 4 中 ， 同 时 启动 秘 表 。 据 苏 约 10s ， 使 反应 混合 
物 混和 句 ， 溶 液 一 旦 混 间 长 应 即 很 快 进行 。 观 察 溶液 由 蓝 变 黄 时 ,立即 停 止 秘 岩 ,记录 反应 所 需 的 
时间 。 重 复 这 一 操作 2 一 3 次 ， 时 间 值 的 平均 误差 不 能 超过 2 一 3 s 。 取 时 间 平 均值 ， 代 入 方程 式 
《8) 中， 计算 产值。 

2。 选 做 实验 

完成 上 述 实验 之 后 ， 可 根据 指导 教师 建议 视 情 况 选 做 以 下 实验 ， 

《1)》 反 点 物 浓度 的 影响 

测定 反应 物 想 丁 基 氢 为 上 述 实验 二 分 之 一 时 的 速率 常数 丸 ， 反 应 步 台 同上 ， 只 筑 在 瓶 4 中 
再 加 10m1.30% 再 央 水 深 滤 。 记 录 反 丁 基 和 气 在 此 条 忻 下 进行 10% 水 解 所 需 的 时 间 。 从 计算 结果 
了 解 反 应 速度 是 否 取决 于 反应 物 的 浓度 。 

《2 1) 溶剂 极 性 的 影 啊 

在 806 水 -20% 丙 一 中 进行 水 解 反 应 。 罗 此， 加 入 2mL0.15mol/ 工 报 丁 基 氢 的 再 一 溶液 和 
0.3mlL0,]mol7L 氧 氧化 钠 水 深 液 和 7.7mL 水 , 返 应 步骤 同 F, 计算 上 值 ， 从 计算 结果 了 解 反 应 
速率 与 溶剂 极 性 的 关系 。 

《3) 反应 温度 的 影响 

用 恒温 水 浴 控 制 在 高 于 室温 10 守 和 低 于 室温 10 守 两 种 温度 条 样 下 ， 重 复 第 一 部 分 实验 。 两 
个 纵 形 瓶 混合 前 必须 使 锥 形 瓶 在 水 治 中 伍 温 5min 以 上 。 计 算 相 应 温度 下 的 点 值 。 从 计算 结果 
了 解 温 度 对 反应 速率 的 影响 。 

《4) 肥 详 物 结构 的 影响 

用 想 贱 基 握 (2- 甲 基 -2~ 气 丁 尝 》 和 和 摊 丁 基 浊 人民 替 虐 丁 基诺 重 复 第 一 部 分 实验 ， 分 别 计 算 
人 值 。 了 和 解 反 应 速率 与 返 应 物 结 构 之 间 的 关系 。 
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反应 掀 溶剂 组 或 及 应 温度 溶 驱 和 解 的 时 间 i/# 皮 应 建 率 常数 
【体积 中 ) CC ] ] y g 平均 站 Ai 
[中 考题 ] 


《12 季 合 杰 实 验 的 实验 缔 轩 ， 试 总 蝴 smT 芭 应 中 反应 鞠 沪 度 、 洲 剂 、 过 度 及 反应 物 委 的 车 因 闷 疝 反 应 还 
率 常 数 的 影响 。 
(27 本 实验 的 到 反应 是 什么 ? 融 反 二 对 实验 结果 有 何 有 影响 ? 
《33 预计 下 列 两 组 化 台 物 进行 蒂 剂 解 反 应 时 的 相对 速率 ， 
个 《CHICCI 和 和 (CHICCl 
@ CHICHIOCHCI 和 CHOCHICH2C 


《复核 ， 曾 小 平 ， 吴 海 涛 ) 
4.29 天 然 产物 的 提取 


凡 从 天 然 植物 或 动易 资源 衙 生 出 来 的 物质 称 为 天 然 产物 。 人 类 对 在 在 于 日 然 界 的 有 机 化 人 台 
物 一 直 有 着 浓厚 的 兴趣 ， 许 多 无 然 产物 显示 了 惊人 的 生理 效能 ， 可 以 作为 药 网 。 例 她 ， 从 植物 
中 提取 出 的 生物 秦 一 一 恋 宁 曾经 从 症 疾 的 哇 症 中 拯救 了 生育 万 入 的 生命 ， 吗 肉 碱 是 一 个 最 蛙 使 
办 章 镇 痛 剂 ， 另 一 些 植 物 则 产生 有 价值 的 调味 品 、 霍 料 和 染料 。 早 期 有 机 化 学 的 研究 主要 是 图 
绕 天 然 产物 的 分 离 和 鉴定 展开 的 ， 即 使 在 今天 ， 寻 求 具有 特殊 结构 与 性 质 特 别 并 用 于 人 类 健康 
的 天 然 产 牺 化 学 仍然 是 存 包 化 学 一 个 十 分 活跃 的 领域 。 

天 然 产物 种 类 柠 多 ， 根 据 它们 的 结构 特征 一 般 可 分 为 由 大 类 ， 即 碳水 化 合 物 、 类 脂 化 合 
物 、 矢 类 和 贷 族 化 合 物 及 生物 兢 ， 其 中 生物 减 是 种 类 和 变化 最 多 的 含 氮 碱 性 有 机 化 合 物 。 

有 天然 产物 的 分 离 提纯 和 鉴定 是 一 球 颇 为 复杂 的 工作 。 有 机 化 学 中 常用 的 萃取 、 蒸 局 、 结 品 
等 提纯 方法 曾经 在 分 离 天 然 产 物 过 程 中 发 控 了 二 要 的 作用 ， 现 在 各 种 色 滑 手段 如 注 居 层 术 、 柱 
层 析 ， 气 液 色谱 及 高 压 液 相 色 谱 等 已 越 来 越 多 地 用 于 天 然 产物 钥 岛 的 分 离 。 备 种 波谱 技术 与 化 
学 方法 结合 ， 已 使 天 然 产物 结构 测定 大 为 方便 。 仿 效 天 然 产物 进行 的 各 种 合成 也 到 得 了 引 人 注 
日 的 成 果 。 

我 国有 着 极为 让 富 的 中 草药 资源 ， 为 了 有 效 地 合理 地 利用 这 一 资源 ， 对 中 草药 有 效 成 功 的 
研究 就 显得 十 分 必要 ， 在 这 方面 我 国 科学 工作 者 已 取得 了 可 如 的 进展 。 

为 了 使 学 生 对 天 然 产物 的 分 离 撮 取 有 一 个 初步 的 梳 念 ， 本 节选 入 了 从 茶叶 中 提取 狂 哗 碱 、 
钉 物 天 然 色素 的 分 亢 及 共 烟 计 中 提取 尼 吝 丁 等 实验 。 


实验 七 十 一 ”从 荣 叶 中 提取 咖啡 因 
(extraction of caffeine from tea) 
森 叶 中 含有 多 种 生物 碱 ， 其 中 也 咖 春 碱 (又 称 咖啡 因 》 为 主 ， 的 占 1% 一 5 中 。 另 外 还 含有 
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11% 一 12 吧 的 丹 宁 酸 (又 种 胞 酸 )，0,6% 的 色 迷 、 纤 维 素 , 疏 扬 质 等 , 嘱 啡 碱 是 对 碱 性 化 合 物 ， 
易 深 本 握 仿 2.5%)、 水 C23%) 及 乙 术 (2%) 狮 。 在 巷 中 的 溶解 度 为 1% ( 邢 伏 为 5 吕 )。 科 
宁 酸 易 溢 于 水 和 乙醇 ， 但 不 深 于 葵 。 

咖啡 碱 是 杂 环 化 合 物 嘎 叭 的 拓 生 物 ， 它 的 化 学 名 称 是 1,3,7- 三 甲 基 -2, 6- 二 氧 曼 哈 ， 其 结 
构 趟 如 下 


6 | 


YT CH 一 光一 工 - N 一 CH。 
si、 4 os JU、 4 
3 9 | 
CH 
煤 叭 是 啡 氏 


{13,7- 三 用 基 -2,6- 二 气 吧 叭 》 


含 结 品 水 的 哪 啡 关系 无 色 针 状 结晶 ， 味 兽 ， 能 溶 于 水 、 乙 醇 、 氢 仿 等 。 在 100 民 时 旭 拓 雪 
结晶 水 ， 并 开始 升华 ，120 必 时 升华 相当 显著 ， 至 178 必 时 乔 华 很 快 。 无 水 徊 蜂 因 的 熔点 为 
234,.5 to 

为 了 提取 茶叶 中 的 嘿 啡 因 ， 往 往 利 用 适当 的 溶剂 〈 氧 份 、 乙 醇 、 茜 等 ) 在 脂肪 提取 器 中 壕 
续 气 提 ， 然 后 燕 去 溶剂 ， 即 得 粕 嘟 啡 因 。 

租 期 啡 因 还 含有 其 它 一 些 生 物 碱 和 杂质 ， 利 用 升华 可 进一步 提纯 。 

工业 上 ， 嘱 啡 因 主 要 通过 人 工 合成 制 得 。 它 具有 刺激 心 及、 兴奋 大 腕 神经 和 利尿 等 作用 ， 
因此 可 作为 中 枢 神 经 兴 窗 药 。 它 也 是 复方 阿 斯 区 林 (APC》 从 药物 的 组 分 之 一 。 

啤 啡 因 可 书 道 过 测定 熔点 及 光谱 法 加 以 鉴别 。 此外， 还 可 以 通过 制备 嘿 啡 因 水 杨 酸 趟 衍 牛 
物 进 一 步 得 到 确证 。 哪 唑 因 作 为 碱 ， 可 与 水 杨 酸 作 用 生成 水 杨 酸 盐 ， 此 盐 的 燃点 为 137 辟 。 
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实验 方法 《一 ) 
[试剂 ] 
108 桨 叶 ，95 包 乙醇， 后 石灰 
[ 步 破 ] 


拱 图 3.31 装 好 提取 瞻 置 ”。 称 到 108 茶叶 未 ， 放 入 脂 腑 提取 器 的 溃 纸 套 简 中 '*， 在 加 宕 烤 
闫 中 如 入 75mL 95% 乙 酵 ， 用 水 浴 加 热 ， 连 续 提 取 2 一 3h'*。 竺 冷 疾 液 刚刚 虹 豚 下 去 时 ， 吉 即 
倍 止 痢 狼 。 稍 冷 后 ， 改 成 燕 饮 装置， 回收 提取 液 申 的 大 部 分 乙 枚 心 。 赵 热 将 瓶 中 的 残 液 倾 入 芍 


”2 


发 月 中 ， 和 阅 入 3 一 4 ”生石灰 粉 ， 使 成 糊 状 ， 在 藻 气 浴 工 蒸 了 于， 其 同 吕 不 断 撑 撞 ， 并 压 碎 块 状 
物 。 量 后 将 莱 发 思 放 在 石棉 爽 上 ，、 上 用 小 火 焙 砂 片 刻 ， 务 使 水 分 全 部 除去 。 冷 却 后 ， 擦 去 沾 在 过 
上 的 粉 未 ， 以 免 丰 天 华 时 污染 产物 。 取 一 具 口 径 合 适 的 玻璃 淹 斗 ， 举 在 隔 以 刺 有 许多 小 孔 滤 纸 
的 燕 发 好 上 ， 用 砂 浴 小 心 加 热 升华 “。 控 制 砂 治 温度 在 220 亿 左右 。 当 滤纸 上 出 现 许 多 白色 毛 
状 结晶 时 ， 暂 停 加 热 、， 让 其 自然 冷却 至 100 亿 左右 。 小 心 取 下 湛 斗 ， 掏 开 滤纸， 用 刮刀 将 纸 上 
和 盘 吗 周围 的 咖啡 因 刊 下 。 残 次 经 涯 和 后 用 较 大 的 火 表 加热 片 刻 ， 使 升华 完全 。 会 并 两 次 收集 
的 嘟 啡 因 ， 称 重 并 测定 熔 丰 。 
纯粹 哪 唯 因 的 粮 点 为 234。5D。 


本 实验 约 需 4 一 6 bh bd 
实验 方法 《二 ) 
[ 试 莉 ] 
25 茶 时 ，20E 磋 酸 钠 ， 二 所 甲烷 
[步骤 3 


在 600mI 烧 杯 中 ， 写 置 20g 磺 酸 负 深 于 250miL 燕 饮水 的 溶液 。 欧 取 25 色 茶 陡 ， 用 欠 布 包 好 
后 放 入 烧 坏 内 ， 在 石 焰 网 上 用 小 火 者 前 4,.5h 。 注 意 勿 使 深 液 起 泡 洲 出。 稍 冷 后 (的 50 守 )， 将 
黑色 手 取 液 小 心 倾 准 诗 另 一 烧杯 中 。 冷 至 室温 后 ， 转 六 500mL 分 液 洗 斗 。 如 入 50mL 二 毛里 煤 
播 振 1min， 静 置 分 层 ， 此 时 在 两 相 界面 处 产生 乳 长 姨 ”。 在 一 小 玻 瑞 调 斗 的 强 口 放置 一 小 园 
棉花 ， 棉 花 上 放置 的 lem 厚 的 无 水 硫酸 锁 ， 从 分 液 漏斗 直接 将 上 个 层 的 有 机 相 泪 入 一 于 燥 的 锥 形 
瓶 ， 并 用 2 一 3mL 二 所 甲烷 淹 洗 干燥 剂 。 水 相 再 用 50mL 二 氛 里 烷 荣 取 一 次 ,分 层 后 通过 重新 
九 入 的 于 燥 剂 。 如 过 站 后 的 有 机 相 混 有 少量 的 水 ， 可 重复 上 上述 拉 作 一 次 ， 收 案 于 锥 形 瓶 中 的 有 
机 相应 是 清亮 选 明 的 。 

将 干 燥 后 的 区 取 液 分 批 轩 入 501m 工 圆 席 烧 瓶 ， 加 入 几 粒 沸石 ， 在 水浴 燕 饮 回收 二 握 围 烷 ， 
并 用 水 荣 将 溶剂 抽 干 。 含 咖啡 关 的 残 泪 用 丙酮 -石油 醚 重 结 品 。 将 燕 去 二 氮 有 甲烷 的 残 泪 深 于 最 
少量 的 丙 醒 '”“， 慢 慢 向 其 中 加 入 石油 殖 (60 一 0)， 到 溶液 恰好 泥 沁 为止， 冷却 结 利 ， 用 蓄 
璃 丁 油 斗 摘 滤 收集 产 斩 。 干燥 后 称 重 并 计算 收 率 。 


附 : 咽 上 只 因 水 科 酸 盐 入 生物 的 制 冲 


在 试管 中 加 入 50mg 嘟 啡 因 、37Ymg 水 杨 酸 和 4m 工 里 茶 ， 在 水 浴 上 加 热 播 振 使 其 溶解 ， 然 后 
加 入 够 lmL 右 油 醛 《60 一 90%C)， 在 水 浴 中 冷却 锁 晶 。 如 无 晶体 析 出 ， 可 用 玻 棒 或 刮刀 麻 探 管 
壁 。 用 玻璃 钉 鹿 斗 过 波 收 集 产 笋 ， 渍 定 熔 氮 。 纯 盐 的 熔点 为 137 访 。 

本 实验 约 需 4 一 6 h 。 

[ 注 种 ] 

《1》 脂肪 提取 器 的 虹吸 管 极 易 折 断 ， 上 装置 仪 器 和 取 间 时 须 特 别 小 心 。 

(2) 滤纸 庵 大 小 既 村 监 贴 器 壁 ， 卫 能 方便 取 访 ， 其 高 度 不 得 超过 虹 疏 管 ! 滤纸 包 茶 时 来 时 要 严谨 ， 片 
止 潮 出 堵塞 虹吸 管 ， 纸 套 上 面 折 成 四 形 ， 以 保证 回流 波 均 匀 混 询 被 菜 取 物 。 

3) 车 提 取 液 痢 色 很 被 时 ， 即 可 停止 提取 。 

(4 白 中 乙醇 不 可 燕 得 太 于 ， 否 则 残 疲 很 站 ， 转移 时 损失 较 大 。 


。 27 了 ， 


(5) 笃 石 灰 起 吸水 和 中 和 人 作用， 以 失去 部 分 酸性 条 区 。 

《5 》 在 茜 取 回流 充分 的 情 痪 下， 升华 操作 十 实验 成 败 的 关键 。 尹 华 过 程 由 ， 克 狗 都 需 用 小 火 了 向 接 如 热 。 
如 演 度 天 高 。 会 慎 产 牺 发 黄 。 注 意 温 度 计 施放 在 合适 的 位 置 ， 俩 正确 反 册 出 升华 的 温 谢 。 

如 无 看 溢 ， 也 可 六 简易 空气 咨 加 热 升 华 ， 即 将 燕 发 亚 庶 部 稍 离 开 后 摘 网 进行 姑 热 。 并 在 附近 基 址 次 度 计 
指示 玉 华 温 座 。 

《7 了?) 乳化 屋 道 过 干 侣 齐 元 术 太 酸 镁 时 可 被 柄 坯 。 

C8) 如 残 溃 中 可 入 bm 工 丙 朋 温 熟 后 代 不 溶解 ， 说 明 其 中 带 入 了 泡 水 硫酸 镜 。 应 补 加 丙 副 至 20mL， 用 沂 
全 尘 级 寺 滤 除 央 元 机 扑 ， 然 语 粉 丙酮 深 流 荡 发 人 主 5mL， 上 表 沉 加 石油 本 5. 

[里 考题] 

“1) 提取 咖啡 固 时 ， 方 靶 《 一 ) 中 用 到 生石灰 ， 方 法 二) 中 月 到 研 酸 和 抽 ， 它 们 各 起 什 各 作用 ? 

“2) 从 茶叶 中 所 取出 的 相 获 大 因 有 绿色 苑 泽 ， 为 于 人 各? 

3) 方法 〈 二 ) 中 藻 镁 回收 二 气 甲 烷 内 ， 乙 山 蔽 为 何 出 现 混 泪 ? 

《 复 护 : 顾 曲 背 ， 王 清廉) 


实验 七 于 二 菠菜 色 吉 的 提取 和 儿 京 分 网 
《EXtraction of Digments from spinach and chromagraphic isotationmy 


全 色 植物 如 蔬菜 时 中 含有 叶绿素 〈 绿 )， 胡 蓝 仆 素 ( 梭 ) 和 叶 黄 素 ( 商 ) 等 多 种 天 然 色 过 。 

叶绿素 存在 两 种 结构 相似 的 形式 即 叶 绿 素 a (CssHrzON,MEg) 和 叶绿素 b 〔(CssHoOeNMEg)， 
其 差别 仅 是 a 中 一 个 甲 基 被 b 中 的 申 栈 基 所 取代 。 它 们 都 是 吡咯 衔 生物 与 金属 镁 的 络 合 物 ， 是 
灶 物 进行 光合 作用 所 必需 的 仿 化 剂 。 梧 物 中 叶绿素 a 的 含量 通常 是 b 的 3 倍 。 尽 管 叶绿素 分 子 
中 会 有 一 些 极 性 苛 团 ,但 大 的 烃基 结构 使 它 易 深 于 事 、 石 油 醚 等 一 些 非 极 性 的 溶剂 。 

天 莫 卜 罕 (CoHse)》 十 上 其 有 长 链 结 构 的 其 印 乡 燃 。 它 有 三 种 异 构 体 ， 妈 9 ~, 8 -和 ?- 胡 草 
站 素 ， 其 中 8 ~ 异 构 体 含量 最 多 ， 也 最 重要 。 生 长 期 较 长 的 绿色 植物 中 ， 异 构 体 中 8-- 体 的 含量 
多 达 90%。 月- 体 具有 维生素 态 的 生理 活性 ， 其 结构 是 两 分 子 维生素 A 在 链 端 失去 两 分 子 水 结 
合 而 成 的 。 在 生物 体内 ，8 - 体 受 极 俊 北 氧化 即 形 成 维生素 A。 目前 8- 体 已 可 进行 工业 生产 ， 
可 作为 维生素 A 使 用 ， 也 可 作为 食品 工业 中 的 色素 。 

叶 黄 案 (CoHssO2) 是 胡萝卜 素 的 羟基 衔 生 物 ， 它 在 绿 时 中 的 含量 通常 是 硼 蔓 卜 素 的 两 
倍 。 与 硼 药 直率 相 比 ， 叶 黄 素 较 易 深 于 酚 而 在 石油 醚 中 溶解 度 较 小 。 
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维生素 A 

本 实 鉴 将 从 落 汪 中 提取 上 述 几 种 色素 ， 并 通过 蓝 层 层 术 各 柱 层 析 进 行 分 离 。 有 条 件 乓 ， 柯 
进行 名 - 绷 们 上 素 的 党 外 光谱 测定 。 

了 试剂 1 

硅胶 G ， 宁 性 氧化 铝 ， 上 5 上 乙 醉 ， 石 油 栈 〈60 一 80 和) ， 再 酬 ， 乙 酸 乙 于， 敬 菜 叶 

[水 轰 . 

3。 波 训 色 党 的 提 联 

称 取 208 洗 沾 后 用 滤纸 吸 于 的 新 鲜 “(或 冷冻 ) 的 蔬菜 时 ， 用 前 刀 竟 硫 并 与 20m1L 甲醇 撞 
人 刘 ， 在 研 钵 中 研 府 约 5min， 然 后 用 布 氏 漏斗 握 滤 蔬菜 汁 ， 弃 去 滤液 。 

将 获 莱 并 区 回 研 钵 ， 每 次 用 20mL 3:2 《体积 比 ) 的 石油 醚 ~ 甲醇 混合 波 划 取 两 次 ， 每 次 
需 如 以 研 蜜 并且 抽 涉 。 侣 并 深 朱 双 革 取 波 ， 转 入 分 液 滑 斗 , 每 次 用 10mI 水 洗 肖 两 次 ， 以 除去 
尘 取 小 中 的 甲 本 。 洗 洗 时 要 轻 轻 旋 医 ， 以 防卫 产生 乳化 。 弃 去 水 -甲醇 寡 ， 五 油 酸 层 用 无 水 硫 
环 销 下 燥 后 下 入 加 底 烧 上 新， 在 水 治 上 燕 去 大 部 分 石油 栈 圣 体积 约 为 ImmL 为 止 。 

2。 薄 总 层 棋 

取 四 吉 显 帘 载 玻 片 ， 用 硅胶 G 经 0.5 史 着 甲 基 纤 维 素 钠 调制 后 制 板 ， 逐 干 后 在 110 包 活化 
1h。 

展开 郑 . 《a) 硬 油 天 - 丙 病 一 8:2( 体 积 比 ) 

CL) 省 油 醚 - 乙 栈 乙 症 = 二 6:41 栖 积 比 3》 

取 活 化 后 移 屋 析 极 ， 点 样 后 ， 小 心 放 入 预先 加 好 选 定 展开 剂 的 广 口 瓶 内 。 瓶 的 内 如 贴 一 张 
高 5cnm， 红 刚 长 的 4/5 的 滤纸 ， 下 部 浸入 展开 剂 中 ， 长 好 找 盖 。 待 展 并 剂 上 开 至 规定 高 诬 时 ， 
取出 屋 本 天， 正人 守信 型 及 干 ， 用 铅笔 做 出 标记 。 

分 器 甩 吉 六 宁 2 和 上 b 了 展开， 比较 术 同 展开 剂 系统 的 民 开 效果 。 观 察 斑 点 在 板 上 的 位 置 并 排 
州 出 硼 葛 卡 索 、 叶 绿 匡 和 时 黄 素 的 RR, 值 的 大 小 次 序 。 注 意 更 换 展 开 剂 时 ， 须 干燥 层 析 瓶 ， 不 多 
谋 前 一 种 民 开 蒋 省 入 后 一 系统 。 

3。 析 有 

在 加 x .0cim 的 层 术 村 中 ， 加 15cm 高 的 石油 吾 。 另 到 少量 了 脱 脂 棉 ， 先 在 小 烧杯 内 用 石油 醚 
证 泽 ， 挤 乓 以 坚 除 气旋 ， 然 后 族 在 层 析 柱 底 部 ， 在 它 上 面 加 一 片 直径 比 福 罗 小 的 图形 滤纸 。 将 
20 8 层 析 且 韦 宣 性 伺 化 种 5150 一 160 目 ) ， 从 焉 请 调 斗 中 涟 角 加 入 ， 小 心 打 开 柱 下 活塞 ， 保 持 石 
消融 高 度 不 变 ， 沪 下 的 氧化 铝 在 柱子 中 堆积 。 必 要 时 用 装 存 玻 棒 上 的 橡皮 塞 轻 轻 在 层 析 杜 前 周 
辐 除 击 ， 司 卫 抽 齐 歼 得 平整 致密 ， 柱 中 溶剂 而 ， 由 下 庙 活 塞 控 制 ， 不 使 清洲 ， 更 不 能 让 干 。 效 
完 后 ， 上 于 再 加 一 片 圆 形 滤 纸 ， 打 并 下 问 活 赛 ， 放 出 溶剂 ,站 到 氧化 强 表 面 剩 下 1 一 2mm 高 为 
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止 (注意! 在 任何 情况 二 ， 氧 化 馈 表面 不 得 露出 液 面 )。 

将 上 述 蔬 菜色 素 的 浓 编 滚 ， 用 注 管 小 心地 加 到 层 析 柱 顶 部 ， 加 完 后 ， 打 天 下端 活塞 ， 让 波 
面 下 降 到 桂 而 以 下 tmm 左 右 ， 关 闭 活 塞 ， 衣 数 油 石 油 栈 ， 打 开源 塞 ， 使 液 面 下 降 ， 经 几 次 反 
复 ， 使 色素 全 部 进入 柱 体 。 

待 色素 全 部 进入 柱 体 后 ， 在 柱 顶 小 心 加 约 1.5cta 高 度 的 洗 陪 剂 一 一 9:1( 体 积 比 ) 石油 醚 - 
丙 醒 深 波 。 然 后 在 层 析 柱 上 面 装 一 滴 波 漏斗 ， 内 装 15mL 浇 脱 阐 。 打 开 上 下 两 个 活 骞 ， 让 洗 脱 
州 逐 狂 放出 , 层 析 即 开 始 进行 ,用 锥 形 瓶 收集 。 当 第 一 个 有 色 成 分 即将 滴 出 时 ， 取 另 一 久 形 瓶 政 
集 ， 得 枪 黄 色 溶液, 它 就 是 胡 葛 下 案 ， 约 用 尘 脱 剂 50ml.。 用 大 油 醚 笑 释 后 , 作 兹 外 光 诸 测 定 。 

如 时 间 和 条 件 允 许 ， 可 用 7:3( 体 积 比 ) 石油 荆 - 丙 酮 作 洗 谨 剂 ， 分 出 第 二 个 黄 色 带 ， 它 是 
吐 黄 素 史 。 再 用 3:1:1( 体 积 比 ) 本 各 - 乙 醉 -水 洗 聪 叶绿素 a ( 蓝 绿 色 】 和 叶绿素 b 〈 黄 绿色 ) 。 
并 将 分 离 后 的 色素 进 行 TLC 分 析 。 

4、B - 胡 草 下 素 的 紫外 光谱 测定 

将 上 述 柱 晨 析 分 离 得 到 的 林 黄 色 试 样 ,稀释 后 加 到 lcem 的 比 色 中 中 ,以 石油 村 作 空白 试剂 ， 
用 UV-240 兹 外 分 光 光 度 计 或 72 型 分 光 光 度 计 ， 测 定 400 一 600nm 和 范 国 内 的 上 吸 收 ， 指 出 满 定 的 
hos 导 。 

矢 考 数据 8 - 胡 莹 卜 案 481(123027)，453(141254)。 

本 实验 约 需 8h 。 

[注释 ] 

(1) 叶 草 素 易 溶 于 阶 而 在 有 有 油 陵 中 溶解 度 较 小 ， 从 辣 绿 北 菜 得 列 的 提取 液 申 ， 吕 黄 察 舍 基 很 少 ， 柱 色 
谱 中 不 易 分 出 黄色 异 。 

[思考 十 ] 

试 比较 时 绿 宗 、 叶 黄 素 和 胡 草 卜 素 三 种 色 当 的 级 考 ， 为 什么 前 荔 个 过 在 层 析 柱 中 移动 最 快 ? 

《复核 度 亚 川 ， 高 圳 ) 


实 监 七 十 三 从 烟叶 中 提取 峰 戌 
{isolation of nicotine from tobaco) 
烟 碱 叉 名 尼古丁 ， 是 存在 于 烟草 中 主要 的 生 牺 碱 ， 于 1928 年 首 光 被 分 离 册 来 ， 它 是 共有 了 哗 
啶 和 吡 喀 两 种 杂 环 的 含 氨 藏 ， 天 然 尼 古本 是 左旋 体 。 
局 


| 
0 上 


烟 碱 在 商业 上 用 作 杀 里 剂 凡 及 兽医 药剂 中 窒 生 虫 的 驱除 浏 。 它 对 人 类 的 毒害 很 天 ， 但 是 成 
季 上 万 的 中 国人 不 顾 卫生 组 织 关 于 吸烟 有 害 健 康 的 劲 告 ， 我 行 我 吾 ， 保 持 着 明 烟 的 习惯 ， 这 实 
在 是 可 斐 的 。 

蜗 茂 为 无 色 油 状 液体 (bp246 和 ) ,能 深 于 水 和 妊 多 有 机 洲 剂 。 由 于 分 子 中 两 个 所 都 显 藏 性 ， 
故 一 般 能 与 两 摩尔 的 酸 成 盐 。 

本 突 验 将 从 干燥 的 烟叶 (一 支 雪 茄 ) 中 离 析 出 烟 藏 ， 它 在 烟叶 中 约 含 325 一 3 中 ， 并 与 榨 述 琶 
及 苹果 柄 结合 在 一 起 。 用 强 碱 溶液 (5 外 氧气 化 钠 ) 从 取 烟叶 ， 使 产生 游离 碱 ， 然 后 再 用 乙 醋 
符 它 从 碱 深 波 中 共 取 出 来 ， 并 进一步 精制 。 由 于 烟 碱 是 渡 性 ,并且 从 一 支 者 菇 烟 中 离 析 出 的 量 
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很 少 ， 不 易 纯 化 和 操作 ， 因 此 在 某 取 后 的 溶液 中 加 入 童 味 酸 ， 使 烟 喊 成 为 二 桨 哑 随 盐 前 结晶 丙 
离 析 出 来 ， 并 通过 消 定 衍生 物 的 烘 闷 训 以 鉴定 。 


加 O- 
】 ， ON AN j |oN\ 人 No, 
~ i C) CY 入 "| 0 
MM CH | NA” CH, H | 
NO, H NO, 1 
[ 试 狮 ] 
烟叶 ，5 独 瞩 氧化 销 渡 波 ， 乙 醋 ， 亿 和 符 昧 酸 用 本 湾流 ， 甲 贾 
[ 步 又 ] 


在 400mL 娆 杯 中 如 入 8.5g 瑟 蓉 的 雪 医 烟叶 补 和 100m1 5% 氢气 化 钠 溶 液 ， 捞 举 15min。 然 
启用 布 氏 漏斗 抽 气 过 泪 。 勿 放置 滤纸 5 恋 纸 在 大 液 中 会 立即 用 胀 并 先 去 作用 )， 用 干净 的 玻 赛 或 
小 俘 杯 的 底部 挤 压 过 滤 的 烟叶 以 挤 测 所 有 的 碱 提 取 液 ， 按 着 用 20mI 水 洗涤 烟叶， 并 再 爽 抽 油 
挤 压 。 将 抽 汉 后 的 焉 提取 流通 过 在 秋 吕 放置 有 玻 珊 毛 的 短 绒 漏斗 ， 以 除去 少量 穿 过 漏斗 的 烟叶 
律 片 ， 用 少量 水 许 当 玻璃 毛 并 将 洗浴 液 合 并 至 碱 提 取 液 中 。 

将 黑 褐 色 的 过 滤液 移入 250mI 分 液 汗 斗 中 ， 用 25mL 乙 格 茜 到 。 芋 取 时 应 轻 轻 旋 萝 ， 但 不 
要 振荡 漏斗 ， 以 免 形成 乳 刘 波 而 难以 分 层 。 分 出 下 层 水 相 于 浇 坏 中 并 地 以 保留 。 当 醋 层 趋 近 活 
察 时 ， 可 能 在 旗 斗 尖 底部 出 现 少量 黑色 乳 状 液 ， 小 心 从 瀑 斗 上 口 将 栈 怀 倾 痢 于 100mL 癌 展 烧 眶 
”四 与 乳 浊 液 分 离 ， 水 层 再 每 次 用 25mlL 乙酸 革 取 两 次 。 

合并 醚 茜 取 被， 在 术 治 上 若 去 乙醚 ， 并 用 水 泵 将 溶剂 抽 于 。 残 余 物 写 中 加 入 1mL 水 ， 并 轻 
轻 旋 播 使 残 蓝 溶 和解 。 然 后 加 入 4mL 乃 醉 ， 将 光 液 通过 放 有 玻璃 毛 〈 或 一 小 团 棉花 的 得 绒 漏 斗 过 
滤 到 小 伐 杯 忠 ， 并 用 5mi, 甲 醇 测 许 烧 瓶 积 琉璃 毛 ， 合 并 至 小 娆 杯 中 。 此 了 时 溶液 应 是 请 亮 的 ， 香 
则 需 重 新 过 滤 。 在 搅拌 下 向 绕 杯 中 加 入 10mI 侈 和 昔 味 酸 盐 的 甲 配 港 被， 立即 析出 二 次 叶酸 灯 
碱 盐 训 黄 色 的 沉 深 。 用 玻璃 杀 漏 斗 过 汀 ， 干 燥 后 测定 熔点 。 按 此 操作 得 到 的 二 奋 味 酸 烟 弦 盐 熔 
点 为 217~-220 它 ， 称 重 并 计算 所 提取 的 烟 碱 的 百 分 产 罕 。 

用 刮刀 将 得 产物 移入 50mL 维 形 冯 中 ， 加 入 20mL 50 凶 乙醇 -水 《性 积 比 ) 溜 液 ， 小 心 如 热 
至 沸 使 粗 产物 溢 解 ， 放 置 让 其 自然 冷却 。 注 意 宽 黄 色 长 形 楼 状 结 上 的 生成 。 结 遇 过 程 有 时 是 绥 
福 的 ， 可 用 刊 刀 腐 控 效 辟 促使 结 蝇 或 塞 住 新 子 放置 至 下 次 实验 。 抽 滤 , 干燥 后 称 畦 并 测定 党 
点 ， 纯 二 苦味 酸 烟 碱 盐 的 熔点 为 222 一 223 它 。 

本 实验 约 需 3h 。 

[ 注 肢 ] 

《1) 也 可 用 普通 香烟 苏 毕 民粹 雪茄 ， 由 于 大 多数 烟 厂 莉 试图 去 除 烟草 中 的 尼 吉 丁 ， 因 此 雪 菊 茵 职 市 信 
的 于 澡 烟 叶 是 更 理想 的 提取 茵 城 的 原料 。 

《2 ) 烟 右 剧 毒 ， 玛 到 晤 为 60mg， 操 作 时 务必 小 心 。 如 不 镇 手 上 沾 上 烟 磊 提取 注 ， 应 用 水 冲洗 后 用 肥 龟 
擦洗 。 

《复核 ， 王 清廉 ， 高 坤 》 


4.30 植物 生长 调节 剂 


植物 生长 调节 剂 是 在 任何 浓度 条 件 下 能 影响 植物 生长 和 发 育 移 一 类 化 合 物 ， 包 括 肌 体内 产 
生 的 无 然 化 合 物 和 来 自 人 外界 环 境 的 一 些 天 然 产物 。 入 类 已 经 合成 了 一 些 与 生长 调节 剂 功 能 相似 
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的 化 合 物 ， 通 常 包括 内 吸 转 移 的 调节 剂 ， 如 2,4- 二 握 莱 氧 乙酸 〈2, 4 也 )》 就 是 一 种 有 效 的 除草 
剂 。 池 唆 乙 酸 是 第 一 个 被 鉴定 的 植物 激素 ， 能 促使 植物 生 长 。 另 外 有 些 调节 剂 可 以 改 恋 植物 的 
生理 过 程 ， 使 蕾 物 果实 中 的 胡 葛 卜 素 增加 ， 如 2- 二 乙 氮 基 乙 革 -~4 生 引 葵 基 柄 和 它 的 同系 鞠 。 本 
节 列 举 了 2, 4- 卫 的 合成 。 


洋 验 七 十 四 ”2,4- 二 最 荣 疙 己 屋 
(2, 4-dichloro-phenoxyacetic acid) 


[反应 丈 ] 


DH 


/ 
CICHCONH TE CICH,CONa Se 0 ~* 


OCH,CO,Na OCH,CO,H 
打 


HC OY 


OCH,CO,H OCHCO,H 
A HC4HO es > A 


Cl 


A 


OCHCOH OCH,CO,H 


pd 
Cl ct ~ Na 


茶 氧 乙酸 作为 防 巧 剂 ,可 由 荣 酚 锁 和 握 乙 酸 通 过 Wiiliamson 合 成 法 制 备 。 通 过 它 的 括 化 ， 
可 得 到 对 氢 茜 氧 己 软 和 2,4- 二 握 茶 氢 乙 酸 简称 2,4-DD)。 前 党 又 称 防 落 如 ,可 以 减少 农作物 
落花 落果 。 后 者 又 名 除 劳 剂 ， 可 选择 性 地 除 掉 末 草 ， 二 者 都 龙 植 物 生 长 调节 剂 。 

芳 环 上 的 卤化 是 重要 的 芳 环 闪 电 取 代 反 应 之 一 。 本 实验 通过 浓 赴 柄 加 过 所 化 气 和 用 次 手柄 
轴 在 酸性 介质 中 的 气 化 ， 避 免 了 家 接 使 用 氧气 带 来 的 危险 和 不 使 。 其 基本 反应 如 下 : 


2HC+HO, —> Cl,+2H,0 


+ oNaOc! 工 - > 


HOCI+ H+ 三 一 H,OCI 

, 2HOCL oo— C0+H,0 
HOC1 和 Cl:O 也 是 良好 的 拭 化 试剂 。 

[试剂 

3,.8g(0.04DoB 所 乙酸，2.5g(0,027mol) 葵 酷 ， 作 和 瑞 酸 钥 深 液 ，35 上 所 氧 化 销 深 波 ， 
冰 酶 酸 ， 浓 盐酸 ， 过 氧化 所 (33%)， 次 所 酸 钠 ， 乙 醇 ， 乙 醚 ， 四 氢化 右 

[步骤 ] 

1， 芋 氧 乙酸 的 制备 

在 装 有 撑 拜 器 、 回 流 稚 妍 管 和 滴 波 漏斗 的 100mIL 三 颈 瓶 中 ， 加 入 3.8gE 氢 乙 酸 和 5mL 水 。 
开动 搅拌 ， 饼 慢 滴 加 饱和 碳酸 销 海流 当 ( 的 需 7mmL)， 至 溶液 PH 为 7 一 9。 然后 加 入 2.5E 薪 酚 ， 
再 懂 慢 济 加 35% 的 所 氧化 钠 深 液 至 反应 混合 物 p 日 为 12。 将 反应 物 在 沸 术 深 中 加 热 约 0,5h 。 反 
应 过 程 中 PH 值 会 下 降 ， 应 补 如 氢气 化 销 溶液 ,保持 p 联 值 为 12, 在 沸水 浴 上 再 继续 加 热 15min。 
反应 完毕 后 ， 将 三 绒 瓶 移出 水 浴 ， 趁 热 转 入 锥 形 瓶 中 ， 在 搅拌 下 用 浓 盐酸 酸化 鞋 pH 为 3- 一 4。 
在 多 浴 中 冷却 ， 析 出 区 体 ， 符 结晶 完全 后 ， 抽 滤 ， 粗 产 牺 用 准 水 尝 涤 2 一 3 次 ， 在 60 一 65% 下 于 
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燥 ， 产 量 约 3,.5 一 48 ， 测 过 点 。 粗 产物 可 直接 用 于 对 人 握 鞋 氧 乙 栈 的 制 蔡 。 

纯粹 巷 氧 乙酸 的 粹 点 为 98 一 99。 

2。 对 握 苯 氧 乙 酸 的 制备 

在 装 有 搅拌 器 、 回 流 冷 秦 管 和 滴 液 湄 斗 的 100mL 的 三 殴 壮 中 加 入 3g(0.02mo1) 上 述 制 备 的 
漆 气 乙酸 和 10mL 冰 酷 融 。 将 三 厌 瓶 置 于 水 浴 加 热 ， 同 时 开动 搅拌 。 竺 水浴 温 度 上 升 到 55 
时 ， 坊 入 少许 (的 20mg) 三 氧化 铁 和 10mL 浓 赴 酸 路。 当 水 浴 没 度 升 至 60 一 70 亿 时 ， 在 10min 
内 名 愧 滴 如 32L 过 氧化 氨 (33%)， 滴 加 完毕 后 保持 此 温度 再 反应 20min。 升 高 温度 使 瓶 办 国体 
全 接 ， 慢 慢 冷 却 ， 术 出 结晶 。 抽 溃 ， 粗 产物 用 水 洗 洒 3 次 。 粗 蝇 用 1:3 乙 醇 - 水 量 绪 晶 ， 干 癌 后 
产量 约 3&8。 

纯粹 对 氢 莹 氧 乙酸 的 熔点 为 158 一 159 它 。 

3。2,4- 二 氢 茶 氧 乙酸 以 , 4- 也 ) 的 制 各 

在 100mL 锥 形 效 中 ， 坟 入 lg (0.0066mol) 干 煤 的 对 毛茶 气 乙 酸 和 12mL 冰 栈 酸 ， 搅 拜 使 闭 
体 溶解 。 将 锥 形 瓶 乓 于 冰 涪 中 冷却 ， 在 揪 茵 下 分 批 加 入 19mI 5% 的 次 氢 酸 钠 溢 液 中 。 然 后 将 
锥 背 瓶 从 订 浴 中 取出 ， 待 反应 物 温度 升 至 室温 后 再 保持 5min。 此 时 反应 液 颜 色 变 深 , 向 锥 形 瓶 
市 杭 入 50mLIL 水 ， 并 用 6mol/ 工 的 盐酸 酸化 至 列 果 红 试 纸 变 蓝 。 反 应 物 每 次 用 25rmaL 乙醚 茶 取 2 
次 。 合 并 醉 蓉 取 液 ， 在 分 液 泗 计 中 用 15mL 水 洗涤 后 ， 再 用 15mL 10% 的 碳酸 钠 溢 袜 茜 取 产 物 
(小心 上 有 二 氧化 矶 气体 逸 出 )。 竺 碱 性 攻取 液 移 至 烧杯 中 ， 加 入 25mI 水 ， 几 浓 盐 酸 酸化 这 
刚果 红 试 纸 变 蓝 。 抽 滤 析 出 的 疡 体 ， 并 用 冷水 洗 当 2 一 3 次 ， 干 燥 后 产量 约 0.7 8 ， 粗 咒 用 四 氨 
化 碳 重 希 虹 ， 熔 点 134 一 136 吧 。 

纯粹 2, 4- 二 握 共 和气 乙 酸 的 熔点 为 138 仿 。 

本 实验 约 需 6 一 8h。 

[ 注 妓 J 

(C1) 为 防止 CH:COOH 水 解 ， 先 用 志和 Na,CO, 浪 液 舍 之 成 盐 ， 并 有 旦 加 路 的 速记 要 惕 。 

《2》 开 始 滴 加 时 ,可 能 有 有 沉淀 产生 ,不 断 搅 拌 后 又 会 溶解 ,盐酸 不 能 迪 攻 未 密 , 否 而 会 上 生成 弹 盐 而 次 于 水 ， 

若 未 抑 这 演 生 成 ， 可 再 补 加 2 一 3mE 浓 盐酸 。 

《3) 去 次 握 酸 销 过 量 ， 会 使 产 晶 降 您 。 也 可 直接 用 市 售 泪 谋 漆 白 剂 ， 不 过 由于 售 次 扬 辽 摧 不 稳 定 ， 记 
下 再会 影响 芭 诬 。 

L 电 考题 J 

《1) 说 明 本 实验 中 各 步 反 应 pH 值 的 中 的 和 意 允 ， 

《2) 以 鞭 虑 乙 般 为 原料 ， 如 何 制备 对 省 灶 气 乙酸 ? 能 用 水 法 制备 对 碘 某 所 乙酸 蚂 ? 为 信友? 

《复核 8 高 坪 ， 王 清 订 )》 


4.5j 灌 合 反应 


诬 合 物 是 由 许多 重复 单元 组 成 的 高 相对 分 子 质量 化 合 物 。 哈 了 天 然 聚 合 物 (淀粉 ，、 纤维 
素 、 蛋 白 硕 及 天 然 橡胶 》 之 外 ， 人 类 已 经 合成 了 许多 人造 聚合 物 。 所 调 “ 三 大 合成 材料 ”一 一 - 
合成 塑料 ， 合 成 纯 维 与 合成 橡胶 ， 已 经 渗透 到 我 们 日 常生 活 的 各 个 方面 及 工农 业 生 产 、 军 事 、 
航天 及 科学 研究 等 许多 领域 ,对 人 类 的 文明 产生 了 深刻 的 影响 。 

沿 聚 物 由 单 体 聚合 反应 制 得 。 聚 合 反应 可 以 分 为 加 成 聚合 反应 〈 简 称 加 聚 反应 ， 包 括 共 聚 
和 和 定 丫 聚合) 和 缩合 聚合 〈 简 称 缩 蓝 反 应 )。 加 聚 是 用 不 饱和 的 低 分 子 化 合 物 〈 单 体 ) 经 互相 
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加 戌 连接 而 成 的 高 聚 物 克 应; 缩聚 反应 是 由 相同 或 不 相同 的 单 体 ， 通 过 连续 的 缩合 反应 形成 高 
案 物 的 过 程 ， 在 这 一 过 程 中 辐 财 伴 有 低 分 子 物 质 的 生成 ， 并 卫 很 多 及 应 闭 是 可 逆 的 平 衔 反 应 。 
本 节 利 用 己 内 距 胶 开 环 聚合 生成 尼龙 -6 的 有 反应， 作为 制备 笔 束 物 的 一 个 枫 了 于。 


实验 七 十 五 ”组 已 四 酰胺 
(polycaprolactam, nylon) 


紊 院 胺 通常 称 为 尼 妃 ， 其 结构 为 含 酰胺 基 团 (一 CONH 一 〉 的 线 价 高 分 子 化 合 物 。 

己 内 酰胺 具有 不 稳定 的 七 元 环 结 构 ， 因 此 在 高 温和 众 化 剂 作用 下 ， 可 以 开 环 紊 合 成 线 玉 高 
分 于 ， 通 第 称 为 尼龙 -6， 我国 称 之 为 锦纶 ， 可 以 作 纤维 ， 也 可 以 作 塑 料 。 

形 台 反应 的 催化 剂 ， 路 了 稍 用 的 水 之 外 ， 还 有 有 机 酸 破 或 金属 乌 、 销 等 。 采 用 不 同 的 休 化 
州 ， 涌 合 机 理 不 同 ， 从 击 课 合 您 度 和 记得 的 聚合 物 也 不 相同 。 用 水 作 催化 剂 时 ， 通 常 得 到 相对 
分 子 质 量 为 10" 一 4x 10 的 线 型 高 聚 愧 ， 其 两 问 分 别 为 氨基 和 羧基 。 


[反应 式 ] 
C= 人 0 
HO " 
CHa | 二 之 AO—C CH NT 
NH 
性 一心 
(CH a o 
NI 站 | 
3 HO CCHDNHC CH, NE 
位 二 他 
(CH 
oO 
Na | 
一 HOLECICIT NTH3 II 
EF 湖 矣 ] 


在 一 封 管 中 中 加 入 3 名 己 内 了 脏 胺 ， 再 用 滴 管 加 入 燕 馆 水 单 体质 量 的 1%。 用 癌 披 置换 封 管 中 
的 空气 后 ， 封 闭 管 口 。 加 上 保护 套 后 放 入 卫 合 炉 ， 于 250 儿 加 热 约 5h 。 反 应 后 期 应 得 到 极 粘 先 
的 熔融 物 。 将 土管 自 紊 合 护 中 取出 ， 任 其 自行 冷却 ， 管 内 焙 砚 物 即 癣 成 固体 ， 再 打开 封 管 ， 取 
出 聚合 物 称 重 。 

本 实验 约 需 2h 。 

[ 注 某 ] 

(C1) 封 管 操作 

在 实验 室 中 常 使 用 金 乌 制 的 高 压 答 进 行商 压 反 
应 。 但 在 小 量 操 作 中 (如 小 于 50mL 流 体 或 凡 十 克 国 
性 )， 更 常用 厚 监 硬 质 琉璃 圭 《 闵 ) 管 ， 文 献上 称 让 2 
《arius 管 或 沫 合 管 等 ， 形 状 如 图 4,79， 要 求 辟 厚 均 何 ， 
无 铺 净 、 裂 绞 张 缺陷 。 

清洗 ” 封 管 在 使 用 之 前 ， 常 经 焉 洗 、 水 洗 和 蒸 馆 
术 洗 党， 并 在 由 第 中 典 干 。 

装 料 常温 下 是 气体 的 原料 ， 可 交接 把 浸 在 冷 并 图 4.?9 雪 管 加 料 图 


剂 内 的 封 管 与 原料 容器 相连 接 , 或 出 燕 接 的 方法 加 料 ， 全 汕 守 ; 2 二 圭 管 
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借 攻 管 上 事先 做 好 的 记号 计算 体积 来 定投 料 量 《 也 可 用 称 重 法 ，。 

莹 于 寝 相 或 固 栖 的 原料 ， 可 以 用 图 的 长 红 湿 斗 加 料 ， 其 目 章 在 于 不 全 要 品 王 尝 封 管 的 瑞 部 ， 坟 免 炊 封 时 
具 化 影响 圭 口 的 质量 。 

脱 气 〈 或 全 用 保护 气体 ) 和 六 圭 ”为 了 避免 空气 和 湿 气 对 反应 的 影响 ， 往 往 在 封 管 起 闭 前 要 作 脱 所 或 用 
情人 性 气体 如 线 氮 野 忆 管 中 空 气 。 

对 于 报 易 挥发 的 原料 ， 一 般 来 说 ， 应 让 封 答 强 谋 准 冻 剂 中 ， 接 上 三 通话 窜 。 兰 通 活 塞 的 另 商 不 通 路 ， 
信 接 真空 汞 ， 另 一 个 搁 保 护 气 体 瓶 ， 轮 亚 手 空 和 置换 吉 护 气体 数 众 。 关 闭 话 蹇 ， 然 后 进行 封闭 。 

圭 闭 手 练 ， 调 节 煤 气 殴 灯 ， 先 用 大 而 温度 不 识 的 黄色 火焰 如 热 封 管 的 颈 部 ， 并 转动 撑 管 使 受热 均 妇 。 有 于 
闭 呈 现 销 的 黄色 火焰 时 ， 开 大 暑 灯 的 空 扎 阅 ， 用 高 滥 的 氧化 培 把 颈 部 将 软化 熔 感 ， 最 后 类 在 一 起 ， 慑 慢 拉 去 
末 绒 。 封 闭 这 一 动作 不 能 过 快 ， 否则 封 了 用 的 尖端 娃 太 薄 不 安全 可 些 。 然 后 再 调 小 喷 灯 的 空气 税 ， 用 黄 色 火 粮 
退火 ， 消 内 封 岗 至 璃 的 内 应 力 ， 慢 人 慢 旗 冷 《 布 要 哆 克 )， 其 后 把 封 管 球 入 防护 套 由 ， 放 入 加 不 炉 反 庶 。 

启封 封 管 受热 之 后 ， 因 内 容 我 的 汽化 或 脱 胀 ， 内 压 很 大， 像 是 一 个 很 不 安全 的 炸弹 ， 因 此 把 它 从 加热 
ey 操作 者 带好 手套， 用 有 机 政 殉 挡 板 保护 好 身 栖 得 面部 ， 热 后 把 封 管 尖 咀 部 

护 套 。 气 喷 灯 高 温 小 尖 们 对 准 封 管 尖 端 嵌 ， +， : 
enh 当 玻 璃 软化 时 ， 管 中 过 剩 的 压力 将 管 哆 夏 。 忆 后 操作 ， 

上 思考 题 ] 

《1 ) 来 合 时 为 何 要 道 入 在 气 ? 

( 2) 如何 用 化 学 方法 测定 本 实验 制备 的 隧 已 内 基 胺 的 相对 分 子 质量 ? 

《复核 ， 沈 风 喜 ， 王 济 麻 ) 


4.32 文献 实验 


在 通过 基本 操作 、 人 成 实验 的 训练 之 后 ， 学 生 已 初步 掌 所 了 进行 裔 机 化 学 实 鹏 的 基本 知识 
与 技能 ， 在 此 基础 上 ， 可 以 安排 学 生 进 行 一 些 难度 较 大 的 选 做 实验 ， 也 可 安排 学 生 进 行文 献 实 
验 。 让 学 生 在 教师 的 指导 下 ， 根 据 所 选 题目 ， 自 己 查阅 文献 ， 拟 定 实验 步 兴 ， 合成 一 些 有 理论 
或 实用 价值 的 化 合 物 或 中 间 体 ， 或 结合 教师 科学 研究 的 舌 要 合成 一 些 原料 或 中 间 体 。 这 对 进 一 
步 现 加 和 加 深 所 学 的 知识 ， 培 养 学 生 的 独立 工作 能 力 是 十 分 必要 的 。 文献 实验 是 进行 实验 教学 
收 革 的 一 种 尝试 ， 也 是 学 生 将 来 进行 毕业 论文 的 准备 和 初步 训练 。 

者 阅 文献 是 进行 科学 研究 工作 必 不 可 少 的 一 个 环节 。 通 过 文献 实验 ， 可 以 初步 学 会 查阅 这 
融 ， 邵 如何 利用 有 机 化 学 实验 方面 的 参考 书 、 手 册 和 国内 外 一 些 有 代表 性 的 期 刊 、 杂 志 。 此 
外 ， 出 于 原始 文献 中 记载 的 实验 步 丽 和 条 件 ， 往 往 彼 此 间 有 所 人 不同， 有 时 也 没有 实验 教材 那么 
详细 ， 所 以 有 关 仪器 的 装置 、 操 作 条 佳 的 选择 、 产物 的 鉴定 都 需要 灵活 而 正确 地 运用 以 往 所 蓝 
得 的 知识 和 技能 。 同 时 原料 的 纯化 、 试 剂 的 配制 也 需 目 行 处 再， 这 都 能 培养 和 锻炼 学 生 的 独立 
操作 能 力 ， 为 以 后 参加 各 学 研究 工作 打下 良好 的 基础 。 

文献 实验 的 安排 ， 可 视 具体 情况 ， 一 般 以 20 一 30 学 时 为 宜 ， 其 具体 过 程 如 下， 

1。 艰 据 准备 情况 和 学 生 的 具体 情况 布置 许 题 。 

2。 向 学 生 介 绍 有 机 化 学 文献 概况 ， 以 实验 参考 书 和 工具 书 为 主 〈 刚 1,9)。 一 般 要 求 学 生 
禁 阅 指定 的 文献 资料 ， 当 查 到 需要 的 文献 时 ， 应 摘录 有 关 化 合 物 的 制 省 方法 和 物理 常数 ， 必 雪 


时 可 查阅 原文 所 引用 的 参考 文献 。 
3。 在 总 结 文献 资料 的 基础 土 ， 结 合 其 体 情 况 ， 提 出 初步 的 实验 方案 ， 在 征求 教师 的 意 中 
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后 ， 辜 站 最 后 的 合成 路 线 与 实验 步骤 ， 独 立地 进行 实验 。 

如 果 选 择 《 有 袖 合 成 》 各 卷 中 的 制备 实验 ， 应 注意 该 书 采用 的 都 是 较 大 重 的 操作 方法 ， 学 
生源 按照 该 书 提供 揭 步 骤 进 行 实验 时 。 可 根据 需要 确定 试剂 的 用 量 。 一 般 可 用 十 分 之 一 用 量 或 
者 小 少 ， 操 作 时 间 也 可 迁 当 缩短 ， 但 养 非 与 试剂 的 用 量 成 比例 。 

4， 洋 验 结果 若 能 达到 或 接近 文献 收 率 ， 且 能 对 实验 提出 切实 可 行 的 改进 意见 ， 在 条件 许 
可 时 可 再 进行 试验 。 

5。 号 出 文献 实验 报告 ， 在 小 组 或 班 内 进行 汇报 交流 ，。 相 五 启发 ， 扩 大 人 利 识 面 。 

文献 实验 报告 要 求 比 一 般 实验 报告 要 提高 一 步 ， 可 接 小 论文 形式 进行 撰写 。 报 告 格式 应 以 
一 般 化 学 杂志 的 化 学 论文 作为 借鉴 ， 由 题目 、 人 作者、 日期、 摘要、 讨论 、 实 验 步 陈 和 结果 组 
成 。 要 能 简要 地 介绍 题目 的 背景 和 实验 的 征 的 意义 ， 要 有 实验 步骤 和 结果 的 精确 描述 ， 包 括 原 
料 的 用 量 、 产 物 的 产量 和 收 率 、 产 物 的 物理 常数 及 文献 值 、 进 行 试验 的 名 称 和 结果 、 图 表 、 流 
讲 及 其 它 有 关 数 据 。 要 根据 实验 结果 号 上 自己 的 心得 体会 及 对 实验 的 改进 意见 ， 并 在 报告 结尾 
引 录 制备 所 依据 的 参考 文献 。 

以 下 所 列 制 葵 实验 可 作为 文献 实验 的 参考 选 题 。 

Je TEIRAPHENYLCYCLOPENTADIENONE 〈“TETRACYCLONF2?y from benzil 


and dibenzylketone: Orpanic Synthesis, FE, 806; see also Fieser and Williamson, 
Urganic Experiments, 

2. TEIRAPHENYLPHTHALIC ANHYDRIDE from tetrapheny! cyclopentadie- 
none and malelie anhydride: Organic Synthesis, , 800. 

3. 3-NITROPHTHALIC ACID and LUMINOL from phthalic anhydrade and hydra- 
zine in two steps: Orpantsce SyntAests, |] , 408: see also Fieser and Williamson, Organic 
Experiments. 

4, BENZOFURAN(COUMARONE) from salicylaldehyde and chloroacetic acid， 
Orpganic Synihests, VY , 251, 

9. A 2-OUTALONE from cyclohaxanone and methylvinylketone: Pavia, Lan- 
pinan kriz, Introduction to Organic Laboratory Techniques 2-nd edition, 340, 

6, ANTHRAQUINONE from phathalic anhydrade i two steps or anthracene; 
Vogel’s Elementary Pratical Organic Chemistry 1 Preprition 3-d, 334,340, 

7。 CAMPHOR from borneol! pavia, Lampmen, kriz, Introduction to Organic La- 
borotory Technigues, 2~-nd edition, 148, 

8。 VITAMIN Ki from 2-methylnaphthalene and phvytol; Fieser and Wiilliamson, 
Organic Experiments. 

9. AMINOTHIAZOLE from thiourea and chloroacetaldehyde: Rogers, Gilbert, 
Rodewald, and Wingrove, Modern Experimental Organic hemistry, 2-ngd edition P306 。 

10. CYCLOPENTANECARBOXAL DEHYDE from cyclohexene b VY HICUlic 
Ooxldation: Organic Synthesis, VY, 320, 
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第 五 部 分 “有 机 化 合 物 的 鉴定 


有 机 定性 分 析 即 未 知 物 的 确认 和 鉴定 ， 是 有 机 化 学 的 “个 下 监 部 分 ， 化 学 工作 者 必须 掌 所 
确认 从 化 学 反应 或 天 然 产 物 中 得 到 的 有 机 化 合 物 的 通 当 方法 。 长 期 以 来 ， 经 典 的 化 学 分 析 是 鉴 
定 未 知 物 的 唯一 手段 ， 它 是 一 项 艰苦 而 耗 时 的 工作 。 近 几 于 年 来 ， 由 于 波谱 技术 广泛 用 于 分 府 
和 分 析 ， 使 有 机 化 学 传统 的 实验 方法 起 了 根本 性 的 变化 。 但 这 并 不 意味 经 典 的 化 学 分 析 已 经 过 
时 ， 在 实验 室 ， 试 管 中 的 化 学 分 析 仍 然 是 每 个 化 学 工作 者 必须 党 所 的 一 种 操作 技巧 。 它 具有 各 
单 易 行 、 操 作 方 便 的 特点 ， 并 且 对 鉴定 化 合 物 提供 重要 的 信息 。 在 很 多 场合 上 ， 化 学 和 仪器 这 
项 种 方法 是 相 辅 相 藉 。 互 为 补充 ， 往 往 是 通过 一 种 方法 得 到 一 个 线索 ， 然 后 通过 另 一 神 广 法 加 
以 证 实 。 学 生 在 学 习 和 实践 过 程 中 ， 应 当 逐 新 体会 化 学 及 仪器 分 析 二 者 之 间 的 关系 和 它们 各 目 
的 功能 ， 以 便 决 定 使 用 哪 一 种 方法 ， 更 为 迅速 简便 。 


5,1 未 知 物 蓝 定 的 一 般 步 又 和 初步 观察 


5.1.1 朱 知 物 鉴定 的 一 般 步 辣 

在 深入 讨论 元 素 分 析 、 分 类 试验 和 官能 团 鉴 定之 前 ， 有 必要 介绍 一 下 未 知 物 鉴定 的 一 般 步 
骤 。 首 先 我 们 所 讨论 的 未 知 物 监 征 是 纯净 的 有 机 物 的 鉴定 ， 实 际 工 作 中 ， 需 要 鉴定 的 化 合 牺 往 
往 是 不 千 的 。 确 定 化 合 物 纯度 最 重要 的 手 眉 是 等 相 色 涪 ， 纯 净 芍 化 合 物 在 气相 色谱 中 只 出 现 一 
个 单 峰 。 当 任 台 物 数 量 较 多 时 ， 也 可 采用 测定 阐 点 的 方法 ， 恒 定 的 痢 点 和 第 的 章程 人 1 一 27 
一 般 表 明 该 化 合 物 是 纯 品 。 确 定 画 体 化 合 物 纯度 最 常用 的 方法 是 测定 熔点 ， 锐 敏 的 熔点 和 窜 的 
熔 程 《1 一 2 记 》 道 常 是 纯 吕 的 标志 。 但 是 可 排除 共 沸 混合 物 或 低 共 熔 湛 合 物 的 可 能 。 液 体 化 合 
物 可 通过 分 篇 或 气相 色谱 可 以 分 离 捉 纯 ; 提纯 固体 化 人 台 物 则 通常 采用 重 结 唱 或 柱 色 谱 及 菠 层 色 
讲 的 方法 。 
: -一 且 确定 未 若 物 的 纯度 ， 怠 外 以 测定 其 物理 常数 ， 潮 点 和 米 点 的 数据 将 俩 化 全 物种 类 的 选 
择 范 围 大 大 编 小 。 液 位 化 合 物 也 可 测定 其 折光 率 或 密度。 对 光洁 活 性 物质 ， 比 旋光 度 是 一 个 不 
可 忽略 的 常数 。 

接 下 来 的 工作 则 需要 通过 元 过 分 析 和 相对 分 子 质量 测定 确定 未 知 物 的 分 子 式 。 相 对 分 子 质 
基 的 测定 传统 采用 讼 固 点 降低 的 方法 ， 质 说 法 的 出 现 已 使 测定 相对 分 子 质 量 的 速度 和 准确 度 比 
以 前 大 大 提高 。 

未 知 物 在 水 、 酸 、 碘 和 在 有 机 溶剂 中 的 溶解 度 可 对 拨 合 物 的 分 类 及 可 能 存在 的 官能 团 提供 
初步 的 有 价值 的 线索 。 

确定 未 向 物 中 所 含 官能 团 景 重要 的 于 段 是 红外 光谱 ， 它 已 代替 定性 的 化 学 试验 成 为 确定 未 
千 物 类 型 网 最 有效 的 方法 。 红 外 光谱 明 然 不 能 对 化 合 愧 的 类 理 做 出 肯定 的 加 管 ， 却 可 以 使 选择 
的 范围 大 大 詹 小 ， 在 此 基础 上 ， 进 行 一 两 个 化 学 试验 ， 即 可 确定 化 合 物 所 含 的 官能 团 。 

未 知 物 结构 的 最 终 鉴 定 可 采用 化 学 或 物理 的 方法 。 经 典 的 分 析 方 法 通常 将 需要 鉴定 的 化 合 
物 变 成 男 一 种 固体 入 生物， 掌握 了 两 种 固体 衍生 物 的 傍 点 及 未 和 如 物 的 熔点 和 指点 后 ， 便 订 确定 
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此 未 知 物 。 波 谱 技 术 也 许 是 化 学 工作 者 可 使 用 的 测定 未 短 驳 结构 的 最 省 时 最 有 力 的 工具 ， 常 用 
的 月 核磁 共振 诺 、 红 外 光谱 和 质 背 。 一 般 单 用 波谱 法 就 可 确定 未 知 物 的 结构 ， 有 时 则 必须 借助 
传统 的 化 学 方法 未 吉 以 玉 证 ， 然 而 未 知 物 中 主要 官能 财 以 及 它们 的 近 劳 环境 的 半 榴 特征 则 可 通 
过 波谱 法 迅速 正确 地 加 以 独断 。 

经 典 的 定性 系统 分 析 ， 包 括 以 下 步 双 ， 

《1) 物理 化 学 性 质 的 初步 鉴定 ; 

《2) 物理 常数 的 初步 测定 ， 

《3 )》 元 素 分 析 # 

《4) 溶解 度 试验 ; 

《5) 官能 团 鉴定 ， 

《 6) 衍生 物 的 制备 。 

必须 指出 ， 面 对 数 至 万 种 有 宙 化 合 物 ， 这 里 只 能 提供 一 个 有 北 地 鉴别 未 知 物 的 一 船 卡 又 。 
除了 几 条 指导 性 的 原则 外 ， 没 有 一 种 固定 不 变 的 模式 可 供 遵 循 ， 学 生 必 须 依 靠 自己 的 判断 力 。 
经 验 和 才智 来 选择 鉴定 未 知 物 的 有 具体 方法 。 

5.1,2 未 知 物 的 初步 观察 

急 步 鉴定 可 以 观察 未 知 物 的 外 观 、 色 泽 、 物 六 (液态 、 同 态 及 晤 形 )， 在 空气 中 是 否 容易 
氢化 ， 辩 别 其 特征 的 咱 味 等 ， 这 些 信息 往往 可 以 在 手册 中 找到 。 

主 通 的 有 色 物 质 包括 硝 基 和 亚 硝 基 化 合 物 ( 黄 )，a- 二 酮 〈 黄 )， 了 本 ( 黄 到 红 }， 偶 氨 化 合 
牧 ( 黄 到 红 )， 高 度 苍 的 烯 和 酷 〈 秽 到 红 )， 芳 肤 由 于 含 月 微量 的 空气 上 氧化 产物 而 使 其 迅速 恋 
色 。 

许多 存 机 化 合 物 特别 是 低 相 对 分 子 质量 的 有 机 化 人 台 物 往往 上 共有 独特 的 庶 诗 。 如 胺 类 往往 具 
有 人 鱼 腥 味 ， 栈 类 有 令 人 愉快 的 水 果 或 花香 味 ， 酸 有 辛 羔 的 刺 熏 味 ， 属 子 不 愉快 气 昧 之 列 的 有 理 
醇和 羡 膊 等 。 出 色 的 化 学 工作 者 必须 学 会 辨 稚 或 冈 悉 典型 气味 的 能 力 。 

入 党 试验 也 是 重要 的 鉴别 手段 。 将 少量 样品 ( 1 滴 液 体 或 50mg 固 体 试 拌 ) ， 故 到 刮刀 或 次 
坦 网 盖 上 ， 在 小 火 或 小 火 边缘 上 加 热 ， 观 察 固体 在 低温 下 熔融 还 是 在 强烈 的 灼 虞 下 才 熔 融 ， 并 
观察 其 可 燃 性 和 火焰 的 性 质 。 黄 色 发 烟 说 明 为 芳香 或 高 度 不 饱和 脂肪 族 化 合 鞠 ， 黄 色 但 不 发 烟 
为 脂肪 族 化 合 物 的 特征 ， 化 合 物 中 含 氧 使 火 灼 接 近 无 色 〈 或 蓝 色 )， 化 合 物 中 氧 的 含量 过 高 或 
合 讽 素 ， 使 易 燃 性 降低 。 二 氧化 硫 特 殊 的 臭 味 可 用 来 证 明 化 合 物 中 有 琉 的 存在 。 

如 括 烧 后 有 白色 “ 非 挥发 性 ”的 残 济 ， 加 1 滴水 并 用 五 艺 试 纸 或 pH 试纸 测试 ， 如 呈 吾 性 
说 明 为 钠 盐 〈 或 其 它 金 属 盐 ) 。 


3.2 元 素 定 性 分 析 


在 有 机 化 合 物 中 ， 常 见 的 元 素 除 码 、 和 气 、 氧 外 ， 还 含有 氨 、 硫 、 周 素 ， 有 时 亦 含有 其 它 元 
过 如 磷 、 冲 、 娃 及 基 些 金属 元 素 等 。 元 素 定性 分 析 的 目的 在 于 鉴定 某 一 有 机 化 台 物 是 由 哪些 元 
素 组 成 的 ， 若 有 必要 再 在 此 基础 上 进行 元 素 定量 分 析 或 官能 团 试验 。 

一 般 有 机 化 合 物 都 合 有 碳 和 氮 ， 因 此 已 知 要 分 析 的 样品 是 有 机 物 后 ， 一 般 就 不 再 鉴定 其 中 
是 否 售 有 磋 和 所 了 。 化 合 物 中 久 的 鉴定 ， 还 没有 好 的 方法 ， 通 常 是 通过 官能 团 鉴 定 反应 或 根据 
定量 分 析 结 果 来 判断 其 是 否 存 在 。 
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出 于 组 成 有 栅 化 侣 物 的 各 元 素 原 子 大 都 是 以 共 价 键 丰 绪 合 的 ， 很 难 在 水 中 敲 解 成 相应 的 敲 
子 ， 为 志和 需 驶 将 样品 分 解 ， 使 元 素 转 变 成 离子 ， 再 利用 无 机 定 些 分 析 求 鉴定 。 分 解 样 总 的 方法 
很 多 ， 壤 常用 的 方法 是 销 熔 法 ， 即 将 有 机 物 与 金属 钠 温 合共 培 ， 结 果 有 机 物 中 的 扰 、 硫 、 商 素 
等 元 素 转 变 为 所 化 钠 、 硫 化 久 、 硫 所 化 钠 、 讽 化 钠 等 可 溶 于 水 的 无 机 化 合 物 。 
NaCN 
NazSs 
有 机 畅 卫 共 _ 。| NaCNS 
《 含 E、H、O、N、S， 茂 ) Vax 
\ NaDH 
5.2.1 钠 熔 法 
取 干 燥 的 10 x 100cm 的 试管 一 支 ， 将 其 上 端 用 铁 恕 垂直 固定 在 铁 架 上 (如 图 5.1)。 用 怨 子 
取 存 于 煤油 中 的 金属 销 呈 ,用 滤纸 吸 去 煤油 后 ， 
切 去 纳 色 外 诺 。 青 切 成 避 豆 大 小 的 颗粒 。 取 一 
粒 放 入 试管 底 癌 ， 然 后 弄 沉 管 加 入 I 一 2 滴 被 体 
样品 或 投入 10mg 研 细 的 国体 样品 ， 使 样品 直 
接 落 于 管 席 ， 不 横 汕 在 管 辟 上 。 用 小 火 在 试管 
底部 慢 慢 加 热 使 销 培 化 ， 待 悄 的 燕 气 充 窒 试管 
下 半 部 竺 ， 再 迅速 加 入 10 一 20mg 样 品 沁 及 少 
图 5 许 功 精 *。 然 后 强 热 1 一 2min 使 试管 底部 呈 暗 
和 纤 色 冷却 ， 加 入 1mL 乙 醇 分 解 过 量 的 钠 。 下 用 煤气 灯 和 将 钠 焙 试管 加 热 ， 当 试管 疆 热 时 , 趁 热 
类 试 管 底部 褒 入 墅 有 10mL 燕 饮水 的 小 烧杯 中 《小 心心 ， 试 管 底 当 即 破 型 。 者 部， 过 泄 ， 滤 洼 
用 水 洗 两 次 。 得 无 色 或 淡 黄 色 洽 清 的 洪 液 及 水 洗 小 共 约 20mL， 禄 作 以 下 鉴定 试验 用 。 
5.2.2 元 素 的 鉴定 
1。 氮 的 鉴定 
C1) 普鲁士 蓝 试验 ” 取 2mL 滤 液 ， 加 入 5 滴 新 配制 的 6 硫酸 亚 铁 溢 液 和 4 一 -5 注 105 气 
气 化 销 深 被 ， 使 深 沪 呈 显 著 的 碱 性 。 和 将 深 液 者 沸 ， 滤 液 中 如 食 有 天时 有 黑色 硫化 亚 铁 沉 演 析 出 
{不 必 过 滤 )。 冷 却 后 加 入 稀 盐酸 使 产生 的 硫化 亚 铁 、 胃 氧化 亚 铁 沉淀 刚好 溶解 ,然后 加 入 1 一 2 
滴 5% 三 氢化 铁 溶 被 ， 有 普鲁士 蓝 沉 演 析 出， 表明 有 和 扎 。 若 沉淀 很 少 不 易 观 察 时 ， 可 用 滤 纸 过 
湛 ， 用 水 洗 浆 ， 检 查 滤 纸 上 有 无 蓝 色 沉 深 。 如 果 没 有 沉淀 只 得 一 茧 色 或 绿色 溶液 时 ， 可 能 钠 分 
解 不 完全 ， 震 重新 进行 销 熔 试验 ， 本 试验 反应 式 如 下 ， 


2NakN + FeSO ,rsFe CN) + Naso, 
Fe(CN}) ,+ 4NaCN— syNa,LFe (CN),] 
3Na CFe CN) + 4FeChi—s Pe Fe CNYye], 1 + 12NaCL 
合 鲁 士 蓝 
( 2) 醋酸 钢 - 联 末 胺 试验 ” 取 1m 工 滤液 ， 用 5 一 6 滴 10% 醋 酸 酸 化 ， 加 入 数 滴 醋酸 钢 ~ 联 茶 
迁 试 州 ( 沿 管 壁 徐 徐 加 入 妇 播 动 ，， 有 蓝 色 环 在 两 层 交 界 寻 发 生 ， 示 明 有 氮 。 样 品 中 如 有 硫 存 
在 ， 则 需 如 入 1 滴 栈 酸 铬 (不 可 多 加 》 后 进行 离 忆 分离， 并 取 上 层 清 液 进行 试验 。 
本 试验 的 反应 机 理 是 ， 握 和 根 能 改变 下 列 平 衡 ， 因 此 出 现 联 茜 胺 蓝 的 蓝 色 环 。 
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图 离子 十 联 荣 胺 三 -之 莫 纲 离 子 十 联 兴 及 蓝 


联 玖 腔 HN—( YA Ns, 
联 共 胺 蓝 [HN (=NEHN-( 全 (一 NH] HoAe 


当 有 和 氰 根 存在 时 ， 由 于 亚 钢 离子 与 它 形成 [Cus(CN).] 习 绢 离子 ， 亚 铀 离子 浓度 减 小 ， 伸 
使 平生 向 右 移动 ， 联 荃 版 蓝 增 多 ， 放 出 现 豆 色 环 。 

醋酸 钢 - 联 全 胺 试 州 的 配制 ， 

寻 液 ， 取 150mg 联 茶 胺 深 于 100mI 水 及 lml 了 崔 酸 中 ，。 

召 液 : 取 286mg 栈 酸 铜 深 于 100mL 水 中 。4 波 与 互 液 分 别 贮藏 在 棕色 瓶 中 ， 使 用 前 临时 以 
等 体积 的 比例 混合 。 

样品 中 含有 砚 时 也 有 此 反应 ， 本 试验 的 灵敏 度 比 普 兽 十 蓝 要 高 些 。 

2， 衬 的 鉴定 

《1) 硫化 加 试验 取 1iimIL 滤 液 ， 加 醋酸 使 呈 酸 福 ， 再 加 3 滴 2 吧 醋酸 钠 溢 流 。 如 有 黑 宰 
色 沉 演示 了 明 有 硫 ， 车 有 和 白色 或 灰 双 沉淀 生成 ， 是 正式 醋酸 铝 ， 表 明 酸 化 不 铝 ， 须 再 加 入 醋酸 后 
观察 。 反 应 式 如 下 ， 


NaS+ Pb ( 口 和 cy ,— a PbS 于 3NaDAe 


(2) 亚 形 极 铁 所 化 钠 试 验 ” 肥 1mL 滤 液 ， 加 入 2 一 3 滴 新 配制 的 0.5% 亚 硝 酰 铁 哲 化 钠 溶 
液 〈 使 用 前 临时 取 1 小 粒 亚 硝 酰 铁 握 化 钠 控 于 数 滴水 中 7)， 如 吕 紫 红色 或 深 红色 吉明 有 硫 。 反 
应 式 如 下 ， 

NasSt NalFe(tCN) NO] 一 >Na [FerCN) ,NDS] 
紫红 色 

3。 硫 和 和 泗 同 时 鉴定 

到 Im 工 滤液 用 稳 盐 酸 酸 化 ， 青 加 1 滴 三 所 化 铁 深 液 ， 若 有 血红 色 显 瑰 ， 即 表明 有 硫 和 所 离子 
(CNS) 存 在 。 反 应 式 如 下 : 

NaACNS 二 下 eC] 一 一 etCNsy 十 3MNaCl 

在 钠 炊 时 ， 若 用 钠 量 较 少 ， 硫 和 质 沼 以 CNS 形式 存在 ， 因 此 在 分 别 鉴定 梳 和 质 时 ， 若 得 
到 负 结 果 ， 唱 攻 需 作 本 实验 。 

4。 讽 素 的 鉴定 

(1) 疝 化 很 试验 如 滤液 中 无 起、 撩 ， 则 可 直接 将 滤液 用 硝酸 酸化 ， 滴 入 硝酸 根 以 鉴定 
现 案 。 大 化合物 中 含有 硫 、 揪 ， 则 应 先 用 稀 确 酸 酸 出 煮沸 ， 除 去 硫化 气 及 氢化 分 《在 通风 所 中 
进行 )， 然 后 再 加 数 漓 5% 硝 酸 银 溶液 ， 若 有 大 量 折 色 或 黄色 沉 演 析出， 表明 有 上 素 存在 。 

NaX + AgNO,— > AgX | + NaND, 

(2) 铜 丝 火 粮 侈 施法 ”把 铜 丝 一 疯 弯 成 圆圈 形 ， 先 在 火焰 上 上 鸭 烧 ， 直 至 火焰 不 显 绿 色 为 
赴 。 冷 却 后 ， 在 钢丝 圈 上 沾 少 量 样 品 ， 放 在 火焰 边 系 上 钓 雍 ， 若 有 绿色 火焰 出 现 ， 证 明 可 能 有 
岗 素 存在 。 

5。 气 、 澳 、 右 的 分 别 鉴定 
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《1) 省 和 磺 的 鉴定 到 2mL 汪 液 ， 加 稀 形 酸 饮 革 酸 性 ， 加 热 者 询 娄 分钟 〈 在 通 员 李 中 进 
行 ， 部 不 含 硫 、 氮 ， 则 可 免 去 此 步 )。 冷 却 后 加 入 0.5tnI 四 握 化 碳 ， 恶 渐 加 入 新 配制 的 领 水 。 
每 次 名 入 握 水 后 要 播 动 ， 若 有 碘 存 在 ， 则 四 所 化 碘 层 呈现 紫色 。 继 然 油 加 氨水 ， 如 售 有 省 ， 
出 营 色 新 退 而 转变 为 葛 色 或 内 黄色 。 反 应 式 如 下 : 
2H+t+4+ CO- 4+2— 3], CC) + C+,O 
总 色 
I, CC +5CI0-+ HO0— >2107+ 5C1- + 2Ht+ 
| 
Bt-+CiD-+3H+ 一 >BritCel + Cl + HO 
红 福 人 色 
检验 济 的 男 一 方法 为 ， 取 3mL 淡 被 ， 加 3mL 六 醋酸 及 0.18 二 氧化 错 ， 在 通风 李 中 术 热 ， 
取 一 条 荧光 素 试 纸 ，， 放 在 试管 口 ， 凌 色 试纸 式 为 粉红 色 , 表 示 有 省 , 氢 泡 干扰 ， 不 使 试纸 变 为 
棕色 。 
(2)》 所 的 鉴定 在 上 述 让 该 中 ， 加 入 2mL 浓 硫酸 及 0,5& 过 硫酸 销 煮 剂 数 分 钟 ， 将 省 和 
讶 全 康 除 去 ， 然 后 取 请 滚 作 硝 酸 银 的 氰 离子 检验 。 
检验 上 拓 的 另 一 方法 为 ， 取 lm 港湾， 加 入 1.5m1L 四 氛 化 现 及 3 滴 浓 硝 钱 ， 播 蔓 ， 昨 路 管 吸 
去 四 所 化 磋 层 ， 反 复 进行 和 直至 四 氟 化 联 层 旦 无 色 。 然 后 吸取 上 层 水 深 渡 ， 加 入 tt 一 2 滴 5 %% 硝 了 酸 
银 深 波 ， 若 有 浓 翁 的 白色 沉淀 生成 ， 家 明 有 扬 (月 硫 、 汝 时 ， 须 酸化 加 热 除 去 大 化 和 所 及 和 拍 化 
气 ， 方 法 则 前 )。 
上 [ 广 释 j 
C1) 用 时 必须 注意 安全 [ 详 见 第 四 部 分 实验 三 十 五 注 群 ( 约 ]。 
《2 到 用 岗 体 的 体 简 与 销 的 显 粒 大 小 相仿 ， 著 鸭 滤 体 样 品 ， 则 用 3 一 4 滴 。 销 熔 时 试管 口 不 可 对 人 人， 以 
防 音 外 。 
(C3) 加 入 少 评 苹 证 有 利于 售 碘 较 少 的 合 氨 样品 形成 上 括 离子: 否则 手 不 易 检 二 。 
《4) 如 沉 、 厂 同时 存在 ， 且 碳 介 晤 加 密 时 ， 常 杞 济 示 易 检 出 ,此 时 可 用 滴 管 吸 去 含 而 的 站 拨 化 碳 溶 液 ， 
机 加 入 同 净 的 四 握 化 碳 握 荡 ， 如 仍 洗 确 的 紫色 ， 再 吸 去 ， 直 至 研 完 全 被 花 了 到 尽 。 然 后 再 如 纯净 的 四 撩 化 碘 数 
请 ，。 并 逐渐 科 吉 手 水 ， 如 四 氛 化 严 层 密 上 成 黄色 或 红 和 棕色 ， 才 天 有 省 。 
(5) 诡 净 如 试 级 将 滤 级 注入 1 吧 旨 站 素 《 驻 名 莫 光 黄 ) -之 隙 洲 波 中 ， 取 出 朋 千 后 裁 成 小 人 条 入 用 。 


5.3 溶解 度 试验 


所 有 未 襄 物 者 应 进行 溶解 度 试 验 。 要 对 少量 有 机 物 在 水 、5 名 款 酿 、5 % 和 氧气 化 钠 深 被、 
5 % 左 酸 扎 钠 洲 波 、 浓 硫酸 及 有 宙 溶 剂 由 的 溶解 度 进 行 测定 。 未 知 物 的 溶解 性 能 能 揭示 该 化 合 
物 是 醒 ， 是 残 ， 还 是 中 性 化 合 物 。 硫 酸 试验 能 说 明 中 性 化 合 物 中 姑 否 含有 能 被 质子 北 的 含 氧 、 
含 所 或 含 硫 的 官能 团 , 溢 解 度 试验 还 可 以 使 我 们 排除 或 选择 各 种 不 辐 官 能 团 的 可 能 性 ,然而 必 肢 
认识 到 用 正规 的 溶解 度 分 类 来 确证 一 个 未 知 物 有 时 不 是 很 准确 的 ， 因 为 大 量 有 机 物 的 溶解 度 不 
论 用 什么 标准 来 划分 总 难以 有 确切 的 界限 ， 并 且 已 知 育 许多 临界 的 例子 。 深 解 度 试验 的 分 类 流 
程 见 图 5.2。 

:实验 操作 

在 小 试管 中 放置 1mLIL 左 右 的 溶剂 ， 用 滴 管 加 入 1 滴 液 体 未 知 物 或 用 刊 丸 的 尾 端 将 几 粒 未 知 


4 + 


一 > 合 蓝 色 的 石 划 试 氏 变 红 一 殉 你 相对 分 下 质量 的 娄 酸 | 
i 一 > 不 区 试纸 不 诡 色 --| 低 家 对 分 于 沽 量 中 性 化 合 物 | 
兹 合 物 HO ee ee | 
不 溶 不 溶解 8 网 礁 | 
von| ah 


个 党 烽 、 块 、 醇 
HCl 一 党 租 让 柱 化 合 物 。 雁 、 栈 、 亲 
不 溶解 出 SO - 重 ' 酰 | 


ee 


六 
贸 代 棕 
| 党 再 化合 物 


未 滞 语 ”党性 化 合 移 


图 5.2 溶解 诬 试 验 流程 图 


物 蝙 体 直接 加 入 溶剂 中 ， 扬 振 或 用 手印 击 试管 使 充分 混合 ， 然 后 观察 熔 液 中 有 无 任何 混合 线条 
出 现 。 滤 以 或 固体 的 消失 及 混合 线条 的 出 现 ， 都 表明 发 生 了 洲 解 。 再 加 入 几 滴 液体 或 几 料 固体 
品 体 ， 以 测定 化 合 物 溶解 度 的 大 小 。 在 测定 溶解 度 时 常 犯 的 一 个 错误 是 把 过 多 的 未 千 物 投入 所 
选 定 的 洲 剂 中 ， 应 注意 加 入 少量 的 未 知 物 。 固 体 的 溶解 可 能 需要 儿 分 钟 的 时 间 ， 大 的 结晶 与 粉 
状 或 小 的 卓 性 相 比 ， 黎 解 希 要 更 长 的 时 间 ， 因 此 必须 要 将 大 的 结晶 研 碎 。 适 度 加 热 有 时 会 帮助 
溶解 ， 但 不 宜 强 烈 加 热 ， 以 兔 引 起 反应 。 有 色 化 合 物 溶解 时 往往 会 使 溶液 染 上 颜色 ， 

按照 以 上 的 实验 操作 ，、， 测 定 未 知 物 在 下 列 各 种 物质 中 的 溶解 度 水 ，5 %NaOH,，5% 
NaHCO,，5%HCl， 浓 硫酸 。 用 浓 硫 酸 试 验 时 ， 有 时 观察 到 的 襄 能 是 颜色 的 变化 ， 应 视 为 阳 柱 
的 试验 。 在 任何 试验 的 溶剂 中 都 不 溶解 的 回 体 示 知 物 可 能 是 无 机 盐 。 为 排除 这 种 可 能 性 ， 应 试 
验 此 未 知 物 在 几 种 有 机 溶剂 中 的 溶解 度 ， 如 果 是 有 机 物 ， 通 常 总 能 找到 一 个 溶解 它 的 溶剂 。 

如 未 知 物 船 熔 于 水 ， 就 应 用 石 落 试 纸 或 pH 试纸 居 计 溶液 的 pH 信 。 水 溶 福 的 化 合 物 一 般 骨 
溶 于 所 有 水 性 溶剂 中 。 如 果 基 北 合 物 仅 微 深 于 水 ， 则 它 可 能 更 易 海 解 寺 另 一 水 性 溢 剂 中 。 例 
如 ， 某 种 凑 酸 可 能 柚 溶 于 水 ， 却 极 易 深 于 稀 碱 。 一 般 没 有 必要 测定 未 知 物 在 每 种 洲 液 中 的 溶解 
度 。 

1。 水 中 的 浒 解 度 

含 四 个 或 少 于 四 个 矶 并 含有 卖 、 押 元 素 的 化 合 物 往往 是 水 溶性 的 ， 任 何 含 这 些 元 素 的 官能 
际 均 能 使 低 相 对 分 于 质量 的 化 侣 移 具 备 水 溢 性 ， 含 这 些 元 素 的 五 右 或 六 碳化 侣 物 往 往 不 小 于 水 
或 具有 过 界线 溶解 度 。 化 合 物 的 烧 基 支 链 使 分 子 间作 用 力 降低 ， 较 直 链 化 合 牺 的 分 子 彼此 较 易 
分 离 ， 因 而 在 水 中 溶解 产 较 大 。 由 此 可 以 预料 ， 权 于 了 本 肯定 比 正 村 醉 易 深 于 水 。 

当 分 于 中 气 、 气 对 碳 原子 的 比例 增 大 时 ， 由 于 分 于 中 极 狂 官能 团 的 数 自 增多 ， 在 水 中 的 洲 
解 度 纪 往往 增 大 。 
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化 合 物 中 的 烷烃 链 增 长 ， 达 到 四 个 帮 以 上 时 ， 极 性 基 团 的 影响 减 小 ， 在 水 中 的 溢 解 度 开始 
下 降 ， 辐 系 物 中 的 高 级 成 员 更 像 衍 生 它 们 的 烃 奖 。 

2。5 %NaDOH 和 5 %%NaHCOs 中 的 溶解 度 

能 溶 于 荔 碱 严 酸 所 销 中 的 化 合 物 是 强酸 ， 能 湾 于 强 碱 氮气 化 的 中 的 化 合 物 可 能 是 强酸 或 绸 
酸 。 因 此 ， 通 过 在 强 碱 〔NaOH) 和 副 碱 《NaHCO:) 中 的 溶解 容 的 测定 ， 便 可 区 别 弱 酸 和 强 
酸 。 下 老 列 出 了 将 弱酸 和 强酸 区 分 的 某 些 官能 团 的 分 类 。 


强 酿 缠 髋 
可 注 于 NaDH 和 NaHCO, 济 于 Na0H, 姐 不 涪 于 NaHCo， 
碘 识 RSOLIEI 本 。 ArOH 
搜 酸 RDasH 吾 基 棕 烃 RCH:NO RICHNO, 
部 和 对 人 也 了 到 代 的 二 和 三 硝 基 页 ? ? 
No, 8 -二 了 R 一 CC 一 CH 一 CC 一 R 
| i 1 
| 8B- 二 内 RO 一 C 一 CH 一 CG 一 OR 
NO, 0O OD 
OH L | 
ON | ,NO, 酝 焉 有 壬 R 一 CC 一 NH~C 一 RK 
ey 瑞 醋 驴 ArSOINIL 
ArSOTITR 


在 本 实验 中 ， 一 个 园 时 能 溶 于 两 种 碱 的 化合 物 通常 表明 是 亲 酿 〈PK 一 5)， 恕 内 深 于 
NaOH， 则 表明 可 能 是 酚 〈p 关 ,一 10)。 

化 合 物 能 溶 于 碱 是 由 于 生成 钠 盐 ， 某 些 高 相对 分 子 质量 化 合 物 的 销 盐 如 硬 脂 酸 的 钠 盐 往往 
形成 乳 状 液 。 某 些 酚 也 能 形成 不 溶性 销 盐 ,而 且 这 些 销 盐 往 往 由 于 负 离 闻 的 共 操作 用 而 有 颜色 。 

3，5% HGI 中 药流 解 度 

若 未 知 物 可 次 于 稀 酸 《5 %HC1)， 就 应 考虑 到 睦 的 可 能 性 。 脂肪 胺 (RNH:，R:NH， 
RiN) 易 深 于 酸 ， 由 于 生成 盐 酿 盐 ， 后 者 洲 于 水 介质 中 。 

RNH,+HCl- 一 >RNHCH 

类 基 被 劳 环 取代 后 ， 胺 的 碱 性 下 隆 ， 但 仍 可 与 稀 柄 发 生成 盐 反 访 。 芳 胺 的 碱 性 下 隆 是 由 于 游离 
碱 中 氮 上 的 未 共用 电子 对 与 芳 钵 发 生 共 罗 作 用 离 域 的 结果 。 当 胺 的 所 上 连 有 两 或 三 个 芳 环 时 ， 
碱 性 进一步 下 降 ， 因 此 二 芒 基 胺 (Ar;:NH》 和 三 芳 基 了 驶 《ArsN) 均 不 深 于 稀 酸 。 某 些 取代 芳 
肢 如 三 省 茶 胺 和 对 硝 基 蔡 胺 由 于 碱 性 太 弱 也 不 深 于 稀 酸 。 

4 浓 H2SO, 中 的 溶解 诬 

许多 化 合 物 能 溶 于 冷 的 浓 琉 酸 ， 醒 、 本 、 姑 、 病 和 博 等 含 思 化 合 物 周子 这 一 类 。 能 深 于 浓 
硫酸 的 其 它 化 合 物 包括 烯 、 类 、 酶 腔 和 芳香 硝 基 化 合 物 。 

凡 能 洗 于 该 确 琶 但 不 溶 于 黎 酸 的 化 合 物 均 为 Lewis 碱 。 所 有 含 氧 、 扰 和 硫 原 和子 的 化 合 物 几 
笠 都 可 以 在 浓 硫 酸 中 被 质子 化 而 洲 于 硫酸 介质 中 。 由 于 能 洲 于 浓 琉 酸 的 化 合 物 的 种 类 较 多 ， 故 
需 通 过 进一步 的 化 学 试验 或 波谱 来 加 以 区 别 。 
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不 溶 于 浓 硫 酸 或 任 一 其 它 溶剂 的 化 合 物 被 认为 基 俏 性 的 ， 包 括 烷 烃 、 凋 代 烷 和 大 多 数 简 单 
的 芳香 族 化 合 物 。 


5.4 有 机 化 合 物 的 鉴定 


又 确定 一 个 化 合 物 舶 结构， 除了 由 元 素 分 析 知 道 记 舍 的 元 素 和 它们 的 百 分 含 量 外 ， 还 要 测 
定 它们 的 物理 常数 并 进行 溶解 度 试验 ， 此 外 官能 团 分 析 也 是 很 重要 的 方法 。 其 是 官能 团 的 定 
性 试验 ， 操 作 简 如， 费时 少 ， 反 应 快 ， 可 立即 知道 结果 ， 结 合 波 诺 分 析 ， 对 化 合 物 的 鉴定 非常 
有 有用。 官能团 的 定性 是 利用 有 机 化 合 物 中 省 官能 团 所 具有 的 不 启 特 性 ， 能 与 某 些 试剂 作用 产生 
尾 殊 的 颜色 或 沉 演 等 现象 ， 而 与 其 它 有 机 物 区 别 开 来 ， 所 以 定性 试验 要 求 反 应 迅 速 。 结 亲朋 
显 ， 而 且 对 某 一 官能 团 有 专 一 性 。 

有 机 反应 大 多 是 分 子 反应 ， 分 子 中 直接 发 生变 化 前 部 分 一 般 都 局 限 在 官能 团 上， 其 有 同一 
官能 团 的 不 同化 合 物 由 于 受到 分 子 其 它 部 分 的 影响 不 同 ， 反 应 性 能 不 可 能 完全 相同 ， 所 以 在 有 
机 定性 试验 中 例外 销 训 也 蚌 常 见 和 的 。 此 外 有 机 定性 试验 中 还 这 在 不 少 干扰 因 吕 。 但是， 使 用 坊 
种 旗 验 方法 还 是 可 以 达到 官能 团 定 性 分 析 的 目的 的 ， 这 就 是 有 要 定 性 试验 中 党 常用 见 各 方法 来 
检验 癌 一 种 官能 图 的 原因 。 

为 了 于 进一步 确定 有 机 化 合 物 的 结 宰 。 通 常 可 以 采用 人 制 备 伪 生物 的 方法 ， 由 所 用 卓 反 应 和 
衍生 物 的 结构 来 证 明 原 来 育 机 物 的 结构 ， 在 选择 制备 入 生物 时 应 尖 虑 下 列 几 点 : 

(1) 衍生 物 在 常温 下 是 固体 ， 娶 求 熔 点 在 50 一 200 守 之 问 ， 

《2》 反应 速度 快 而 副 反 应 少 ， 容 易 纯 化 3 

《 3》 衍生 物 的 物理 性 质 与 样 芯 有 较 大 的 其 别 。 

制 各 所 得 的 衍生 物 芍 熔点 可 由 一 般 休 有 机 分 析 书 中 查 得 ， 从 而 可 以 鉴 定 原 来 的 有 机 化 合 
物 。 

在 进行 有 机 化 合 物 的 性 质 试 验 或 制备 入 生物 对， 试剂 用 基 的 比例 必须 严格 人 掌握， 对 于 巩 取 
试 州 的 油管 ， 最 好 能 有 统一 的 规格 或 进行 标定 过 ， 这 样 便 于 在 取 药 时 折算 。 对 于 少量 辕 体 样品 
最 好 用 药物 台秤 称 时 ,否则 将 达 不 到 预期 的 结果 。 

5.4.] 烷 ， 滋 、 榴 的 鉴定 

烷烃 分 于 禽 C 一 晴 键 与 CG 一 C 键 是 饱和 的 碳 氨 化 合 物 ， 在 一 般 条 件 下 比较 稳定 ， 罕 特殊 
条 人 性 下 可 发 生 取 代 反 应 等 。 

烯烃 与 执 烃 分 于 食 肖 C 一 C 和 Cs 兰 C 键 ， 是 不 和 侈 和 的 碳 包 化 合 先 ， 易 于 发 生机 成 反应 和 换 
化 反应 。 例 如 省 的 四 握 化 矶 溶液 (或 水 溶 渡 》 与 不 饱和 北 合 物 因 发 生 加 成 反应 ， 而 使 澳 的 颜色 


褪去 。 
Yoel+ me >e-ek 
Br Br 
SC + 2Br, —* —CBr,—tCBPr,— 
如 用 高 笃 酸 佬 溶液 和 不 饱和 化 合 物 反应 时 ， 高 色 酸 牧 的 紫色 袖 去 ， 同 时 生成 辕 袍 色 的 二 氧化 经 
沉淀 。 
3 > C=CC+2MnO7 +4H0 


LT 。 


一 ”3 9 一 9C+zhao4+20H 
OH OH 


D9-9G -72c-oto=ck 


OH QH 


RCe=C—R'+2KMnO,——*RCOOK + RCOOK + 2MnO,} 
有 一 C=C 一 卫 型 的 块 既 ， 因 其 含有 活 小气 ， 可 和 一 价 银 离子 或 亚 铀 离子 生成 白色 的 括 化 
银 或 红色 哥 化 亚 镍 沉淀 ， 借 此 性 质 可 和 和 烯烃 及 其 它 据 烃 区 别 开 米 ， 


R—C=C—H- E.R— C=CAgR— C=CCu)) 


1。 演 的 四 氢化 矶 溶液 试验 

于 干燥 的 小 试管 中 加 入 2mL 2 5 省 的 四 氢化 碳 深 液 、 加 入 4 滴 试 样 {用 乙 块 中 时 ， 则 在 试 
剂 溶液 申通 入 乙 换 气体 1 一 22pin 下 同 )， 播 蓝 ， 观 察 省 的 栖 红 色 是 杏 饶 去 。 

2。 稀 高 鳃 酸 饰 溶液 试验 

在 小 试管 中 加 入 2mL1 纪 高 从 酸 饰 水深 液 ， 然 后 加 入 2 滴 试 样 ， 播 葛 试 管 合 混 合 均匀 ， 闪 
观察 高 鳃 酸 情 的 紫色 是 否 禄 去 ， 有 无 褐色 二 氧化 鳃 沉淀 生成 。 

3。 鉴 别 鼎 类 化 合 物 的 试验 

(1) 氧化 银 的 氨水 溶 波 试 验 

在 试管 中 加 入 0.5mL 5 5 硝酸 艰深 波 ， 再 加 1 水 5 史 氧气 化 钠 深 液 ， 然 后 滴 加 2 6 气 水 深 
液 ， 直 至 开始 形成 的 所 氧化 银 沈 淀 又 溶解 为 止 喇 ， 在 此 洲 液 中 加 入 2 滴 试 样 ， 观 察 有 无 白色 沉 
淀 生成 。 

(2) 与 锅 氮 溶液 的 反应 

式 绿 豆 粒 大 的 固 性 氢化 亚 铜 ， 深 子 1mIL 水 中 ， 然 后 滴 加 浓 氮 水 至 沉淀 完全 溶解 ， 在 此 深 液 
中 加 入 2 滴 试 样 或 通 入 乙 块 ， 驶 察 有 无 沉 汪 生成 。 

样品 ， 精 制 石油 天， 粗 汽 油 (或 环 已 烯 )， 乙 鼎 

上 注 轰 ] 

I} 制 腾 艺 决 ， 在 一 支 带 有 支管 的 大 试管 中 放置 约 5g 磋 化 鲁 ， 管 11 用 带 有 滴 渡 漏 半 的 检 皮 罕 塞 住 ， 支 
管用 橡皮 管 与 导 气 管 相 搓 ， 注 流 注 计 中 组 10mL 人 饱和 食盐 术 ， 打开 注 流 涯 辣 汪 塞 ， 使 水 组 绥 滴 入 试 簿 由， 由 省 
忆 抉 气体 产生 ，。 

《23) 冯 制 加 产 济 让 的 反应 如 下 ， 

AgNO, T+ NaOH—— ApgOH+ NaNo, 
2A2OH— ADDO+ HO 
AgO4 ANHOH— +2t Ag (NH,) JOH+ 3H,0 

5.4.2 上岗 代 煤 的 鉴定 

由 元 素 定性 分 析 测 得 亿 合 物 含 有 疝 素 以 及 是 何 种 向 素 后 ， 进 一 步 可 用 硝酸 依 醇 溶液 来 试验 
讽 代 烃 在 Ssi 反 应 中 的 活性 ， 进 而 推测 讽 代 烃 可 能 的 结构 。 试 验 是 基于 硝酸 银 与 足够 活 次 的 次 
代 烃 反应 ， 产 生 和 白色 或 米黄 色 的 商 化 银 沉 淀 。 

REX+AENO— >AgX] + RONO, 
最 活 深 的 向 全 既是 那些 在 浪 液 中 能 形成 稳定 磁 正 离子 和 带 有 良好 离 去 基 轩 的 化 合 物 , 华 岗 ， 
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棋 再 式 商 和 下 风 代 熔 甩 能 立 团 与 硝酸 骤 反 应 ; 仲 商 代 物 和 伯 册 代 物 在 室温 下 不 起 反应 ,但 胡 热 时 
可 起 有 反应， 芒 普 商 代 物 和 乙烯 式 击 即 是 在 升 高 温度 时 也 不 发 .反应 ， 两 个 以 上 讽 原 子 连 在 同一 
歼 原 子 上 《如 氧 仿 、 四 氧化 磋 ) 也 不 与 硝酸 银 作 用 。 这 一 活 社 次 序 与 碳 正 离子 的 稳定 次 序 是 一 
致 的 。 

CHs 

〇 和 RCH—CH—CH ta RCt> RCH' >RCH,t > CH SRCH—CHt 了 


当 烃 其 结 构 相 同时 ,不同 疯 党 表现 出 不 同 的 活性 。 其 中 碘 化 物 最 活 泌 ， 气 化 物 最 不 活 泌 ， 其 活 


性 次 序 如 下 : 
RI>RBr>RCI>REF 


出 溶解 在 丙酮 时 的 砚 化 钠 《或 钾 ) 组 成 的 试剂 ， 按 宙 代 烷 与 该 试剂 进行 Sw? 反 应 的 活 性 对 
吕 们 进行 分 类 相当 有 用 。 现 离 于 是 良好 的 亲 核 试剂 ， 丽 调和 珊 则 是 极 性 较 小 的 溶剂 ， 生 成 次 化 钠 
江 深 的 颂 癌 有 利于 反应 向 商 素 交换 的 方 各 移动。 由 于 砚 化 钠 〈 钾 ) 均 可 溶 子 琅 酮 ， 但 相应 的 握 
化 网 与 省 化 物 则 不 深 ， 央 此 ， 产 生 的 氢 离 子 和 省 离子 便 可 从 深 液 中 以 议 淀 析出 。 


RC Nal MR. RI NaCil 


RBr+ Nal 网 RIt NaBrt 


TI。 了 硝酸 银 试 验 

取 1mL5 % 硝 醒 恨 醇 深 渡 研 于 试管 中 ， 加 2---3 滴 试 样 ， 振 更 后 静 置 5min， 攻 无 沉 淀 可 者 
沸 片 妈 ， 生 成 到 色 或 黄色 沉淀 ， 加 入 1 滴 5 % 磷 酸 ， 沉 淀 不 溶 者 视 为 正 反 应 ， 攻 麻 沸 后 只 稍微 
出 现 评 冲 ， 而 无 省 演 《〈 捧 5 % 确 本 又 会 发 生 溶 解 )， 测 视 为 负 汉 应。 

样品 ， 正 气 于 烷 、 仲 氢 二 烷 、 叔 握 丁 烷 、 正 省 干 烷 、 澳 式 、 氟 芝 、 三 握 转 烷 。 

?2。 碘 化 销 ( 鲫 ) 丙酮 汪 液 试验 

在 清洁 干燥 的 试管 中 加 入 2mL15% 碘 化 销 丙 般 深 液 ， 加 入 4 一 5 滴 试 样 ， 记 下 加 入 试 样 的 时 
间 ， 拔 渚 后 观察 并 记录 生成 沉淀 所 需 的 时 间 。 若 5min 内 仍 无 沉淀 生成 ， 可 将 试管 置 于 80 水 
中 湿热 《注意 缴 超 过 50 台 )， 在 min 末 ， 将 试 符 浴 至 室温 ， 观 察 是 否 发 生 反 应 ， 记 人 录 结 果 。 

活 泌 的 协 代 烷 通 常 诈 3min 内 生成 沉淀 ， 中 等 活性 的 上 秽 代 烷 温 热 时 才 生 成 沉 淀 ， 乙 燃 型 种 
汶 基 尚 即使 加 热 后 世 不 产生 沉淀 。 

样品 ，1- 缀 丁 烷 ，2- 气 丁 烷 ，2- 澳 丁 烷 ， 卜 丁 基 据 ， 注 环 

5.4,3 评 的 鉴定 


梧 和 乙酰 氨 志 榜 作 用 生成 酯 的 反应 可 用 于 醇 的 定性 试验 。 
CH,COCIH ROH— >yCH,COOR + HICI 


低级 本 的 乙 获 酯 有 香味 ， 容 易 检 出 ， 高 级 蕉 的 乙酰 酯 因 理 味 很 淡 或 无 香 际 而 不 适用 。 
舍 10 个 硅 以 下 的 醇和 硝酸 凶 丛 湾流 作用 可 生成 红色 的 络 合 物 ， 深 液 的 颜色 由 橘 黄 变 成 红 
色 ， 此 芭 永 本 用 来 鉴别 化 含 物 中 是 否 含 有 状 基 。 
(NH Ce NOnD + ROH-— 3 (NH 2Ce (ORY (NO ;+ HNO, 
搓 黄 色 红色 
* 29F +* 


酷 屋 是 鉴 罚 醇和 醛 柄 的 一 个 重要 试剂 ， 反 应 在 两 醒 湾 波 中 进行 ， 百 迅速 获得 明确 的 结果 。 
了 酷 酸 试 诈 可 氧化 人 醇 ， 休 醇 及 所 有 醛 类 ， 在 5 s 内 产生 明显 的 颜色 变化 ， 淤 波 由 栓 色 变 为 蓝 绿 
色 ; 而 在 试验 条 件 下 ， 相 醇和 环 不 起 反应 。 因 此 ， 酷 酸 试 验 可 使 位 、 伍 醇 写 叔 醇 区 别 开 来 。 


HS0, 


HCrO, + RCHOH 或 R,CHOH Cr (SON + RCOH+ RC—0 


橙 蓝 绿 
不 同类 型 的 醉 与 氧化 锌 -盐酸 (Lucas) 试剂 反应 的 速度 不 合 ， 三 级 了 桩 最 快 ， 二 级 醇 次 之 ， 
一 级 酵 好 惕 ， 才 可 用 来 区 别 一 、 二 、 三 级 防 。 信 3 一 6 个 碟 原 和子 的 醇 可 次 于 氢化 镁 -盐酸 洋流 中 ， 


反应 后 出 于 生成 不 溶 于 试剂 的 商 代 烧 ， 喜 会 出 现 混 浊 或 分 层 ， 利 用 各 种 醇 出 现 混浊 或 分 层 的 速 
麻 不 同 可 加 以 区 别 。 含 6 个 对 原子 以 上 的 醉 类 不 深 于 水 ， 放 不 能 用 此 法 检验 ， 而 申 醉 和 乙 本 由 
于 生 研 相 应 网民 烷 的 挥发 性 ， 鹤 此 法 也 不 适用 。 


ROH + HCI 2 -RCI HO 


醉 污 3,5- 一 形 基 葵 时 酰氯 作用 得 到 男 栖 的 硕 ， 有 固定 的 烘 点 ， 并 且 容 易 纯 化 ， 可 作为 衍生 
物 来 鉴定 枚 。 


COCI COOR 


| | 
+ROH—» + HCl 
ON” 中 su no, 
1。 陡 化 反应 


取 无 水 淳 样品 0,5mL 放 于 干燥 试管 中 ， 盈 源 加 入 0,5mL 乙 院 氮 ,振荡 ， 注 意 有 天 发 热 。 
向 管 口 网 气 ， 观 察 有 无 氛 化 气 由 雾 移 出 。 静 是 1 一 2min 后 ， 倒 入 3mL 水 ， 加 入 融 酸 氢 钠 粉 来 侯 
旦 中 性 。 如 有 柄 的 香味 ， 案 示 生 成 了 姨 。 

样品 ， 乙醇 ， 蜡 上 成 酵 

2。 形 酸 饰 铁 试 验 

取 2 滴 样 品 〈 或 固 仁 样品 50mg)， 加 入 2mTL 水 制 成 洲 波 〈 丰 湾 于 水 的 磁 品 ， 以 2m 工 二 气 方 
环 代 夫 )， 有 再 加 入 0.5mIL 形 酸 午 铁 试 州 ， 播 葛 后 观察 闸 色 变化 ， 洲 液 星 现 红色 表示 有 了 醉 存在 ， 
并 作 空 白 试 验 对 比 之 。 

梓 品 ， 乙 葬 ， 甘 油 ， 举 醇 ， 环 己 酬 

硝酸 饰 铁 洲 液 的 配置 ， 歌 100g 硝 酸 饰 答 加 250mL 2mol/LL 硝 酸 ， 加 热 使 溶解 后 放 淮 ，。 

3。 栈 酸 试验 

将 1 潢 液体 杆 品 (或 10mg 辕 体 样 晶 ) 深 于 lml 再 柄 中， 加 入 1 滴 巾 酸 试 剂 ， 据 落 冻 注 章 
观察 5 s 内 发 生 的 现象 。 伯 棒 和 仲 醇 明 阳 福 试 验 ， 溶液 由 检 色 变 为 蓝 绿 色 叔 醇 不 发 生 反 应 ， 
控 液 仍 保持 栓 色 。 为 了 证 实 丙酮 不 含 被 氧化 性 杂质 即 不 会 产生 阴性 试验 ， 加 1 滴 馈 柄 于 imIL 丙 
柄 中 进行 空白 试验 ， 试 剂 的 栖 色 应 至 少 保持 5s ， 耕 则 园 更 挠 丙酮 。 

样品 ， 正 丁 醇 ， 仲 丁 桩 ， 卜 丁 醇 : 式 正 皮 醇 ， 伸 虑 醇 ， 扳 成 了 本 

酷 酸 溶液 的 配制 ， 取 25g 栈 酸 谭 〈Cro) 加 入 到 25mL 浓 硫酸 中 ， 捞 拌 直至 形成 均 名 的 桨 状 
液 ， 然后 用 15ml 燕 仿 水 小 心 稀 释 效 状 液 ， 搅拌， 育 至 形成 清 况 的 检 冯 裕 液 即 可 。 

24。 Lucas 试 验 

取 怕 、 仲 、 椒 隙 样品 各 5 一 6 滴 分 别 放 入 3 支 干燥 试管 中 ， 加 Tucas 试剂 (盐酸 - 扳 化 锌 试 
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剂 ) 2imL， 揪 落 ， 若 浴 波 立即 见 有 浑 负 ， 并 且 静 置 后 分 层 者 为 轰 醉 。 如 不 见 浑 池 ， 则 放 在 水 
浴 中 温 热 少数 分 钟 ， 塞 住 管 口 剧 烈 揪 昔 后 ， 基 置 ， 深 液 慢 慢 同 现 浑 池 ， 最 后 分 层 者 为 伸 醇 ， 不 
起 作用 者 为 伯 醉 。 

样品 ， 正 丁 醇 、 仲 丁 棒 、 直 丁 酵 : 或 正 皮 醉 、 仲 成 醉 ， 极 羽 本 

想 酸 -氢化 锌 试剂 的 配制 ， 将 无 水 氮 化 锌 在 燕 发 思 中 加 强 热 熔融 ， 稍 冷 后 在 干 燃 英 中 冷 至 
室温 ， 取 出 的 态 ， 称 取 136g 湾 于 90mL 浓 盐酸 中 。 浴 解 时 有 大 量 略 化 氢气 体 和 热 基 放 出 ， 放 准 
后 九 于 改 璃 瓶 中 ， 塞 严 ， 防 止 潮 气 侵 入 。 

5。 衍 生物 的 制备 

3,5- 二 硝 基 基 甲 酸 栈 ”在 试管 中 放 入 0,5g 3,5- 二 硝 基 茜 甲 酰 氮 ‘?， 加 入 2mL 样品， 在 热 
水 浴 让 加 热 10min， 然 后 加 入 10mL 冷 本 ， 用 水 水 浴 冷 却 使 结晶 析出 。 用 落 璃 钉 淹 斗 抽 建 ， 所 
得 结晶 用 10mL10% 破 酸 钠 光波 洗 谋 。 然 后 移入 难 形 瓶 中 ， 用 乙醇 -水 作 洲 剂 进行 重 结晶 ， 干 娩 
后 测 和 熔点。 并 与 吕 5.1 列 出 的 醉 入 生物 常数 进行 对 比 。 

样品 ， 围 朴 、 乙 醉 、 异 丙 醇 

46， 未 知 物 的 鉴定 

现 有 六 瓶 无 标签 的 试剂 ， 己 知 为 叔 丁 基 所 、 环 已 醉 、 乙 醉 、 扰 仿 和 正 丁 基 上 握 ， 请 分 别 整 细 
出 每 个 产子 装 的 是 哪 种 试剂 。 

[注释 ] 

《1) 尾 级 醉 沸点 较 低 ， 故 应 在 较 低 肖 度 二 加 热 以 免 捍 发 。 

C3) 4 5- 二 硝 基 某 甲 酰 握 的 制备 ， 聊 30g( 药 DlldtnoD 研 细 的 3,5- 二 孙 基 芋 用 可 和 3 3g00,16moD 五 孝 六 
磷 湿 合 ， 在 120 一 130f 油 浴 中 加 热 回流 75mihn， 把 所 得 的 浴 清 溶液 进行 减 压 燕 雷 , 燕 除 三 氢气 矿 [75T /2.66kPa 
(20mmHEg)]。 残 洁 用 四 轿 化 砚 进 行 中 结 卓 。 可 得 产品 25g， 熔 点 66 一 68 和 。 

囊 5.] 和 的 衍生 物 


1- 款 基 抒 基 出 酸 醒 3 5 2 请 基 芋 甲酸 十 
mP7 尼 mp/iC 


醒 bp 


甲 枉 6 上 6 124 109 
忆 醉 bi ?9 | 


以 丙 醇 82 106 133 一 123 
要 丁 可 8 i101 1#2 
燃 毛 可 97 108—109 #8 一 科 
正 丙 醉 $7 a0 7 
人 了 丁 醇 9 D7 了 二 
极 戊 醉 1¢2 72 116 
并 丁 醇 108 104 $7 
3- 碟 藤 11€ 95 101 
正本 汲 了 站 | 证 | 
1- 戊 醉 IT3 6 二 
14- 忆 了 酬 二 生 597 3 68 
环 已 醉 161 129 118 
蝶 嘛 儿 醒 172 ] 3 831 
J- 辛 上 由 195 67 G1 


莹 醇 205 13 十 i113 
二 玉 甲 醇 297 (mp66—67?} 136—139 141 


5.4.4 了 栈 的 鉴定 
了 酌 类 化 合 禾 具有 强 酸 件 ， 与 强 碱 作用 生成 本 越 而 溶 于 水， 天 :化 后 可 使 酚 游 离 册 来。 
大 多 数 阶 村 2 王城 化 铁 有 特殊 的 颜色 反应 ， 而 且 各 入 酚 产 本: 喇 的 颜 名， 多 数 酚 芋 现 红 、 
莫 、 北 或 绿色 ,颜色 的 产生 是 内 于 形成 电离 度 很 大 的 络 合 物 。7. 茶 酷 为 例 ; 
OIF 


| 
6 + FeCl— -ys3H+ + HCL+ FEFe (Oc... 


一 般 兢 醇 类 化 合 物 也 能 与 三 氮 化 铁 起 颜色 反应 (多数 为 红 占 色 } ， 大 多 数 硝 基 酷 类、 加 位 和 对 
位 径直 茶 里 酸 不 起 状 色 反应 ， 共 些 醋 如 2 - 禁 琵 及 请 - 禁 浴 等 由， 在 水 中 洲 解 度 很 小 ， 它 的 水 清 
液 与 三 所 化 铁 不 产生 颜色 反应 ， 若 采用 去 醉 溶 流风 呈正 反应 。 

尖 绪 的 存在 合体 环 活 溉 性 增加 ， 酚 类 能 使 省 水 初 色 ， 形 成 流 代 酚 析 进 。 即 荣 酷 与 省 水 作用 
生成 握 色 秽 体 三 谈 琴 : 


OI OF 
| 
| 


Br Br 
, ~ 
C+3Br,—» 只 + 3HIB: 


Br 


但 要 指出 的 基 ， 这 个 反应 并 非 浴 的 特有 上 反 应， 一 切 含 有 易 被 注 东 代 的 氨 原 子 的 化 合 物 ， 以 及 一 
切入 航 浊 水 上 氢化 的 化 侣 和 蚁 ， 如 芳 肪 与 太 醉 均 有 二 反应 。 

1I， 栈 的 弱酸 竹 

在 试管 中 取 酚 样 醒 0.1g , 玫 浙 闻 入 水 ,全 尝 后 ， 用 pH 试纸 这 ,其 水 洲 液 之 加 酸 作 :， 若 不 深 于 
水 则 可 逐 泗 滴 妆 10 妆 所 饼 化 销 浓 液 至 全 浓 (为 什么 ?) ， 再 加 10% 衬 酸 深 液 使 其 析出 (为 什么 ?)。 

:中 革 柄 ， 问 苹 二 栈 ， 对 菜 二 酷 ， 邻 销 基 菜 酚 

2 三 握 化 忽 试 验 

企 试 管 中 吉 入 0.5mJ,1 总 笠 品 水 溶液 或 稀 乙 醇 溶 波 ， 再 加 入 1 % 三 气 化 铁水 深 波 1 一 2 滴 ， 
中 有 颜色 瓦 应 ， 郊 宫 咎 种 醒 所 表现 的 不 同 颜色 。 

样品 ; 茶 队 ， 水 杨 栈 ， 问 茶 二 酚 ， 对 茶 二 酷 ， 对 痉 基 蔡 平 僻 ， 邻 而 尖 革 本 

配 拙 1 %% 水 杨 耻 、 对 关 基 林 早 酸 和 邻 硝 基 芋 闭 水 深 渡 时 需 扩 入 少 盾 亏 隆 或 直接 用 侈 和 溶液 


进行 试验 。 
3. 省 化 
在 试管 中 加 入 0,5mL 1% 样 品 水 淤 液 ， 逐 浙 加 入 省 水 痊 液 ， 省 水 不 断 袜 色 ， 并 现 察 有 无 沉 
演 桥 出 。 


样品 ， 某 酷 ， 水 杨 酸 ， 间 葵 二 了 本科 ， 对 菏 二 阶 ， 对 闫 基 葵 甲 蕉 ， 邻 硝 基 共 栈 ， 共 甲酸 
波 水 次 波 的 配制 ， 溶 解 15g 省 化 钾 于 100mL 水 中 ， 加 入 10g 沪 ， 据 葛 。 

7 注释 ] 

CI 问 革 二 琴 的 这 化 物 在 水 中 洪 妍 度 较 大 ， 血 加 入 较 多 的 识 水 滨 波 能 产生 沉 尝 ， 

5.4.5 ” 峻 和 酮 的 鉴别 

附和 酮 类 化 合 物 食 有 阁 基 ， 能 与 许多 试剂 如 荣 诗 、2,4- 二 硝 二 芝 中 、 凑 氨 、 缩 氨 腿 、 亚 硫 


+ 人 站。 


琶 气 钠 尝 发生 作 用 。 醛 和 了 亲 在 酸性 条 件 下 能 与 2, 4 二 形 盐 蕉 诈 作用， 生成 黄色 、 妖 包 或 恰 红 色 
的 2, -二 天 基 茶 脉 沉 证 。 


‘ 
NHNID, NH N=C < 
| HR 
R 一 NO， 一 NO， 
>e=0 + < ——* C1 + HO 
CR'}YH | | 
NO, NO, 
2, 4- 二 硝 基 莹 尾 2, 4- 二 请 其 甘 深 


2, 4- 二 硝 基 莱 肪 是 有 国定 熔点 的 结 蝇 ， 易 从 溶液 中 析出 ， 弃 可 作为 检验 履 柄 的 定性 试验 ， 又 可 
作为 制备 限 盖 生生 物 的 -- 种 方法 。 沉 淀 的 颜色 取决 于 醋 酮 的 共 能 程 度 ， 为 了 得 到 真 实 颜 色 ， 
必须 将 沉 深 从 淤 渡 中 分 离 出 末 ， 并 加 以 洗 谅 。 

缩 醛 内 可 水 解 竺 成 醋 ， 故 了 世 可 与 9, 4- 二 硝 基 茶 肚 作用 生 饶 沉淀， 某 些 烯 两 可 和 玉林 由 于 却 
被 试剂 气 化 生成 相应 的 醋 剖 ， 内 而 也 寻 2,4 汪 硝 基 蔡 肚 显 凸 书 , 试 验 。 此 下， 莽 些 前 央 含 少 午 岗 
氢化 产物 ,也 可 与 3, 人 二 克基 蕉 大 作用 产生 少量 沉 演 , 故 极 少 批 的 沉淀 一 般 不 应 帘 为 正 性 试验 。 

鉴于 醒 比 融 易 被 印 化 的 性 质 ， 选 用 适当 的 辑 化 试剂 可 加 雇 区 别 。 区 别 荆 酮 的 一 种 灵 钱 的 斌 
剂 是 Tollens 斌 剂 ， 它 是 银 氨 局 离子 的 碱 性 水 溶液 。 反 应 时 能 被 氧化 成 酸 , 恨 访 闻 被 还 原 敌 银 阶 
着 在 试管 改 上 ， 故 Tollens 试 验 又 称 银 镜 反 应 。 

ROCHO 2ARINHY TOIH- 一 一 2AE 十 RCODINH + HD 
+ 3NH, 

投 近 有 人 发 现 ， 除 梧 能 发 生 反 应 入， 般 和 某 些 化 合 物 也 对 Tollens 试 剂 显 正 性 反 应 ,， 世 至 
记 碱 的 Tollens 试 诫 进行 空白 试验 加 热 到 一 定 温 度 堵 试 党 壁 也 则 出 现 很 镜 。 因 而 采用 不 加 豆 的 
恨 氨 深 波 与 各 种 醋 酮 进行 殷 镜 反应 ， 其 结果 更 为 可 能。 

区 别 隘 和 和 痪 的 努 证 两 种 试剂 是 Fehling 试 剂 和 Benedict 试 谭 ， 它 们 是 从 绩 离 子 徇 络 盐分 
玉 为 泗 石 酸 和 和 构 标 琢 盐 》 人 和 作为 氧化 广 。 用 这 两 种 试剂 时 ,一 般 水 溢 性 的 醋 有 本 将 Gr 还 原 为 Cn ， 
和 花红 也 的 肯 化 亚 乌 《Cu 生成 视 为 下 性 试验 。 但 这 两 种 试剂 更 多 地 由 于 还 原 性 烽 的 鉴别 。 

如 前 用 述 ， 世 酸 试 验 了 世 晤 用 米 区 虽 醋 各 酮 。， 出 于 世 酸 在 室温 下 很 容易 将 蔡 气 化 为 相应 的 着 
了 成， 港 被 生 术 上 避 色 变 为 绿色 ， 刚 在 类 似 条 件 下 不 发 生 反 应 。 

3RCHOT+ llCr0O, + 3H:SO.—7IRCOH t Cr, .50,1+ 4H,0 
性 喜 Ex 
昌 于 但 羡 和 仲 其 也 可 被 澳 要 所 化， 办 此 和 铬 酸 试验 不 荐 鉴别 醋 鲁 特征 试验 ， 具 有 通过 用 2, 4~ 二 硝 
基 菜 肝 鉴 别 组 痰 基 后 ， 才 能 用 此 法 进一步 区 别 桓 和 本 。 

一 个 鉴别 甲 基 酮 的 简便 方法 是 次 砚 酸 销 试 验 ， 几 具有 C 卫 :CO 一 基 财 或 其 它 易 被 次 磷 酸 钠 

氧化 成 这 种 基 团 的 化 合 物 ， MH 区 能 被 次 焉 酸 钠 作用 生成 黄色 的 碘 仿 沉淀 。 


OH 


二 
mL 


人 LOL 3NaIO 一 一 RCOCI,+ 3Ma0H 
NaDH 


Pr 
RCOONa TF +( 黄 ) 


a 207 。 


1。2 ,4- 二 硝 基 苯 肝 试 验 

取 2 ,4- 二 确 基 茉 悍 试 剂 2mL 放 入 试 答 趾 ， 加 入 3 一 4 测试 样 ， 氮 落 ， 静 和 警 片 革 ， 若 无 沉 
洗 生 成 ， 可 搞 热 0.5min 再 振 划 ， 准 后 有 栓 黄 色 或 栓 红 色 沈 演 生 成 ， 表 了 明 样 品 是 多 基 化 侣 
牧 。 

样品 : 忆 瑟 水 将 液 ， 两 酮 ， 葵 乙 梧 

2,4- 二 确 基 苹 肝 试 漳 的 配制 ， 加 2,4- 二 硝 基 花 竺 18， 加 入 7.5mL 浓 硫酸 ， 浪 和 解 后 ,将 此 
溶液 倒 入 75imL 95% 乙 醇 中 ， 用 水 稀 姑 至 250mL， 必 要 时 过 让 备用 。 

2。Tollens 试 验 '1 

在 济 净 的 试管 中 加 入 ?mL 5% 的 硝酸 银 溶液 ， 据 葛 下 逐 活 镜 加 浓 氨 水 ， 开 始 济 液 中 产生 
柠 色 沉淀， 继续 滴 加 氨水 ， 直 到 沉淀 怡 好 溶 稻 为 止 ， 不 家 多 加 ， 否 则 影响 试验 的 灵敏度 ， 得 一 
溢 消 透明 溶液 。 然 后 向 试管 中 加 入 2 滴 试 样 (不溶 或 难 溢 于 水 的 试 样 ， 可 加 入 几 滴 再 阴 使 之 溶 
解 )， 播 蓝 ， 如 无 变化 ， 可 在 手心 或 在 水 浴巾 温 热 ， 有 银 镜 生成 ， 表 明 是 醛 类 化 合 物 。 

样品 : 绅 梧 水 溶液 ， 乙 醛 水 湾流 ， 丙 南 ， 苯 甲醛 

3， 馈 酸 试验 

在 试管 中 将 1 滴 液 体 试 样 (或 10mg 巾 体 试 样 ) 深 于 1mE 试 剂 级 丙酮 中 ， 加 入 数 滴 筋 酸 试 
麟 ， 过 加 这 播 ， 每 区 1 滴 ， 产 生 绿 色 沉 演 和 溶液 橘 黄 色 的 消失 老 明 为 正 性 试验 。 脂 肪 赋 通 常 在 
5s 内 显示 混浊 ，30 s 内 出 现 沉 演 ， 芳香 醋 道 常 需 要 0.5 一 2min 丫 能 出 现 沉 演 。， 有 些 可 能 需 更 
长 的 时 间 。 

样品 ， 丁 醛 ， 葵 甲醛 ， 环 已 酮 

试剂 : 见 5.4.3，3 醇 的 鉴定 。 

4。 俐 仿 试 验 

在 试管 中 加 入 1mIL 水 和 3 一 4 滴 试 样 (不 溶 或 难 深 于 水 的 试 样 )， 可 加 入 几 滴 二 氧 六 环 使 之 深 
解 ， 再 如 入 lmL 10%% 氢 氧化 钠 溶 液 ， 然 后 滴 加 对 - 磺 化 钊 溶 波 至 淤 液 旺 浅黄 色 ， 哲 葛 后 析出 黄 
色 沉 演 为 正 性 试验 。 若 不 析出 沉淀 ， 可 在 温水 浴 微 热 ， 闭 溶液 变 成 无 色 , 继续 滴 加 2 一 4 注 磺 - 破 
化 妊 洲 液 ， 观 察 结 果 。 

样品 : 乙 柄 水 溶液 ， 正 丁 鞭 ， 丙 融 ， 乙醇 

狐 - 搜 化 押 溶 液 的 配制 ， 溶解 10 8& 碘 和 205 和 碘化钾 于 100mL 水 中 。 

5 ， 未 知 物 鉴定 

现 有 六 瓶 无 标签 试剂 ， 已 知 其 中 有 环 已 烷 、 葵 甲醛 、 再 坪 、 环 己 烯 、 正 丁 醋 和 环 已 醇 ， 试 
分 别 鉴定 出 组 个 瓶子 装 的 是 哪 一 种 试剂 。 

6。，2,4- 二 硝 基 荣 腔 的 制备 

在 锥 形 瓶 中 放 入 0.3g 2,4- 二 硝 基 芋 剧 和 ?mL 浓 破 酸 ， 用 滴 管 逐 浙 加 水 至 瑟 林 完全 溶解 。 
趋 热 名 5mL 95% 乙 藤 ， 在 此 溶液 中 加 入 0,2g 样 品 溢 于 10mL 乙 醉 的 深 液 ， 找 动 后 不 久 有 妈 术 出 
结 蝶 。 冷 却 、 抽 滤 ， 沉淀 用 乙醇 -水 混合 溶剂 重 结晶 ， 得 到 黄色 结 利 ， 测 熔点 。 

[注释 」 

《 1) ITolens 试 剂 久 去 请 将 形 战 雷 银 《Ag 沉淀 ， 容 易 爆 炸 ， 故 必须 临时 本 用 。 进 人行 实 验 时 ， 切 如 用 
灯 粮 直接 加 热 ， 以 免 发 生 估 险 。 实 驻 完 毕 持 ， 应 加 入 少许 硝酸 ， 立 即 煮沸 洗 去 银 镜 。 

《2》 硬 本 银 济 流 与 皮 肘 接 船 ， 实 即 形成 难于 洗 走 的 黑色 金属 恨 ， 故 泣 加 和 播 划 时 诬 小 心 操 作 。 


" 了 人 


家 5.2 了 醛 的 后 生物 


了 bp 科 其 2.4- 二 冰凌 六 
乙醚 21 162 168 
再 苹 4 #2 148 
调 洋芋 53 171 165 
了 于 内 76 95 133 
2- 丁 燃 醚 i02 106 
装 蜀 刷 酵 162 202 212 
亲 甲 西 199 222 237 
状 乙 订 198 T53 121 
水 杨 醋 199 231 248 
对 出 基 莹 甲 醋 204 238 234 


8 
也 bpy mmP/ 认 | 从 经 基 名 3， A 共和 瞬 
丙 到 56 | Ey 126 
了 关 50 146 117 
3- 成 了 102 138 156 
扯 听 了 108 157 125 
4 四 基 -3- 戎 陆 鲜 130 164 205 
和 于 成 本 131 at0 146 
2- 上 庆 阴 151 123 399 
汗 蕊 本 i856 166 162 
荣 乙 阴 203 2 198 238 
声 基 共 基 夸 贾 218 21 了 191 
二 壮 本 305 4 ]67 2 98 
对 广 某 艺 毅 226 E 人 0 2 a0 


5.4.6 胺 的 鉴定 
肪 类 化 合 物 具有 碱 性 ， 是 判断 这 类 化 合 物 最 重要 的 依据 ， 它 可 以 与 酸 作 用 形成 生起 。 
Hinsberg 试 验 是 根据 伯 腕 和 体 膀 与 苯 碘 栈 氛 发 生 不 同 反 应 结果 而 区 别 和 鉴定 的 。 伯 胺 与 革 


磺 醋 所 反应 生成 的 N-~ 取 代 共 矿 酰 胺 有 酸性 毛 ， 能 深 于 所 氧化 钠 滚 液 中 ; 而 仲 胺 反应 所 生成 的 
N ,六 -一 取代 磺 了 酰胺 无 酸性 氧 ， 因 而 不 汶 于 所 氧化 钠 洲 液 。 


CH 一 人 》 一 SQLCI+ RNH, —» CH 一 人 )—SsO.NHE 
针 钼 于 磺 配 气 人 要 肤 未 演 
Ht] | Naou 
Nat 
cm )— SO,N R 
可 溶性 起 
3 290 


CH 一 soctr RNH —» CH 一 《一 SOANR: Mao 
作 胺 不 六 
一 不 注 ，N 上 无 酸性 损 
其 些 伯 胺 的 磺 醇 胺 可 生成 不 溶性 销 盐 ， 这 可 能 导致 得 出 该 较为 仲 胺 的 错误 假定 。 
概 肪 在 此 条 必 下 不 反应 ， 可 能 是 因为 坡 膀 所 上 无 可 被 取代 的 氧 。 实 际 上 ， 概 脖 可 与 某 蔗 栈 
氢 发 生 反 度 ， 人 然而 在 大 网 数 情 况 下 ， 总 的 结果 看 来 芭 应 似乎 设 丰 发 生 。 而 脂肪 坡 腔 与 劳 音 概 腔 
的 情 膏 妈 有 所 不 问 。 对 大 多 数 脂 肪 族 玻 胺 ， 反应 是 按 下 列 方式 进行 的 。 


DO Q 

| EE OH- 
RN; 十 ch—( )— S—Cl 一 > cH 一 (一 S 一 NRICI |— ~ 

| lL 

心 O 


表面 看 来 ， 报 陵 似 乎 未 发 生 任何 反应 ， 面 反应 的 确 是 发 全 了 。 上 此外， 许多 脂肪 族 报 胺 在 反应 介 
质 中 保留 对 易 生 成 络 台 沉淀 ， 因 此 试验 时 间 不 宜 本 长 。 

广 香 报 腔 通常 不 溶 于 反应 介质 并 形成 油状 物 沉 于 试管 咸 部 ， 此 情况 下 ,介质 中 的 氨 氧 根 离 
子 能 迅速 与 砚 酸 氮 反 应 曾 不 会 与 胺 供用， 结果 仍 观 察 不 到 发 生 了 反应 。 


站 
| - | 
ATNR 了 ca )— : Cl SE ArNR,+ cH) OH 
(不 溶性 滤 ) 0 [不 溶性 油 ) 


当 芳香 轰 胺 溢 于 反 应 介质 时 ， 导 致 发 生 复杂 的 次 级 反应 。 特 别 是 使 用 过 量 试 剂 和 加 热 的 情况 
下 ， 往 往 产 生 深 色 的 染料 。 

由 于 上 述 原 因 ， 进 行 Hinsberg 试 验 时 ， 必 须 使 用 试剂 级 的 胺 以 免 混入 杂质 微量 沉 演 不 
应 视 为 正人 性 反应 : 操作 应 迅速 ， 反 应 时 间 不 宜 太 长 ， 只 能 微 热 。 许 多 坡 胺 在 更 剧烈 的 条 件 下 会 
平 到 进一步 反应 。 

亚 硝酸 试验 可 用 来 区 别 伯 腔 和 仲 胺 ， 也 可 用 来 鉴别 脂肪 族 但 屠 和 芳香 族 伯 胺 。 在 试验 条 性 
下 ， 腥 肪 族 伯 肪 与 亚 硝 酸 作 用 生 戒 相应 的 醇 ， 疗 在 常 过 下 放出 氮气 劳 香 族 伯 胺 与 亚 硝 酸 在 低 
温 下 生成 稳定 的 下 氮 盐 ， 重 毛 盐 可 与 8 - 蔡 栈 发生 侦 联 生成 榴 红 名 的 染料 ， 这 是 芳和 于 伯 胺 所 独 
有 的 反应 ， 仲 胺 与 亚 硝 酸 作 由 生成 黄色 油状 或 固体 的 亚 硝 基 人 北 合 物 。 亚 硝 基 化 合 物 通常 有 到 疝 
人 必用， 操作 时 应 避免 与 皮肤 接 错 。 


ii， + 
RNH， 一 一 全 R—N 二 NN: —» Rt++N,+ 


(5 时 不 稳定 ) -> RUE 


"300 


N--N 一 Ar 
+ _ 
ANH ArN=N: ts 四 全 


HNO, 


RNH 二 RN 一 N 一 品 
蔡 四 如 上 肢 和 举 磁 栈 是 但 膀 利 体 又 合适 的 往生 物 ， 而 扳 膛 刚 一 般 利 用 各 的 成 盐 性 质 。 
此 综 1 1 
RNH RNH) CHCOCL dE CHC NHR (CH CNE,) 
利用 Hinsberg 友 应 制备 砚 枚 胺 诗 ， 应 注 车 原料 这 足 量 ， 廊 终 产 物 可 用 935% 己 矢 年 奸 电 。 
鉴定 权 肤 一 般 利 用 它 的 成 盐 性 质 ， 砚 甲烷 和 苦味 酸 盐 都 为 结 吕 的 盐 。 
RN 4 CH —» (RNCH,JI- 


ND, NG, 
， ~ 

RN + HO _NO, -—» RNH 6 一 《 -No， 
NO， NO, 


1。 溶解 度 与 碱 竹 试验 

取 3 一 4 滴 试 样 ， 逐 新 加 入 1.5mT 水 ， 观 窗 是 否 溶 解 。 如 锥 水 热 水 均 不 湾 ， 可 还 贿 旭 入 10 闻 
态 酸 使 其 深 解 ， 表 逐 当 滴 加 10% 和 氮气 化 钠 溶 波 ， 观 察 现象 。 

样品 ， 甲 胺 盐酸 盐 ， 芋 腔 

2，Hinsberg 试 验 

取 3 支 试管 ， 配 好 完 子 ， 在 试管 由 分 别 轴 入 0.5mL 液 体 试 样 、2.5mI, 10% 气 氢化 锁 深 液 
和 0.5mL 苯 磁 栈 上 氢 ， 塞 好 赛 子 ， 用 力 播 振 3 一 5min。 手 触 试管 底部 ， 试 验 梧 支 试 管 发 热 ， 为 什 
么 ? 取 下 赛季， 播 振 下 在 水 治 中 温 热 ltmnin 忆 ， 冷 孝 后 用 pH 试纸 检验 3 支 试管 内 的 溶液 是 否 呈 
残 性 ， 帮 不 呈 右 性 ， 可 再 加 儿 滴 气 氧 化 钠 深 液 。 观 察 下 述 三 种 情况 并 判断 试管 内 是 哪 一 级 胺 。 

《1) 如 有 帝 深 析出 ， 用 水 克 释 并 所 振 后 尝 淀 不 深 解 ， 表 明 为 仲 肤 。 

(2) 如 最 初 不 析 上 出 沉 证 或 经 稀释 后 沉淀 深 解 , 小心 加 入 mol/I 的 盐酸 至 洲 液 呈 酸 件 ， 此 
时 若 生 成 沉淀 ， 天 明 为 伯 胺 。 

《3) 试验 时 元 反应 发 生 ， 深 液 仍 有 油状 移 ， 表 央 为 瓜 胺 。 

样品 ， 蕉 胺 ，NN- 申 基 茶 粮 ，NN, 丸 - 二 甲 攻 胺 

3. 亚 硝酸 试验 

在 一 文大 试管 中 加 入 3 注 (0.1mL) 试 样 和 2mT 30 上 5 硫酸 洁 波 ， 混 司 后 在 永 盐 洲 中 冷 娄 
刍 5 完了 以 下， 男 取 2 支 试 答 ， 分 别 加 入 2mL 10% 亚 硝酸 钢水 溶液 和 2mL 10 吧 氢气 化 铀 溶液， 
并 在 肥 气 化 加 深 渡 中 加 入 0,1g 5- 楚 珊 ， 混 勾 后 也 置 于 冰 盐 浴 中 冷却 。 

将 铃 到 后 的 亚 硝 酸 钢 深 液 在 所 臣下 加 入 冷 的 胺 溶液 中 并 观察 现象 ， 在 5 尼 或 低 子 5 时 大 
硬 且 出 气 汇 表明 为 脂肪 族 伯 胺 ， 形 成 黄色 油状 溢 或 加 体 通 常 为 全 胺 。 

芷 5 立 村 无 气泡 或 信 有 极 少 气泡 如 出 ， 取 出 一 半 尝 波 ， 让 温度 升 至 室温 或 在 水 治 中 温 热 ， 
注意 有 无 气泡 氮气》 时 出 。 向 简 下 的 一 半 溶 湾 中 滴 加 8- 茜 酚 碱 洪波 振 器 后 如 有 红色 侦 氮 染 
料 诉 证 桥 出 ， 册 表明 未 知 物 肯定 为 芳香 族 伯 膀 。 

。307 。 


样 馈 : 东 腑 ，- 甲 甚 某 及 ， 了 丁 胶 

4， 街 生物 的 制备 

C1》 莹 肪 酰 通 锁 制 和 

在 50m1L 锥 形 淘 中 ， 加 入 I5mLI 5%% 纪 氧化 钠 溶液 、0,5mT00.5g) 膀 和 ImL(1.2g》 茶 四 
萄 毛 , 塞 杂 察 半 , 充 分 摇 振 反应 混合 物 2 一 3min， 小 心 打 开 瓶 宕 ， 释 放 挫 内 压力 。 羡 续 据 拓 寺 至 
某 甲 酰 握 气味 消失 。 用 玻 瑞 条 沽 让 抽 溃 析出 的 沉沦 ， 用 水 洗 净 后 接着 用 少量 5 晕 的 盐酸 洗 淋 ， 
用 乙 阴 焉 乙 柄 -水 重生 区 ， 干 燥 万 测定 逢 总 。 

样 菠 ， 茎 肪 ，w- 申 基 基 膀 . 

《2》 容 针 擂 的 制 熏 

六 干 皮 的 并 管 中 渴 合 0.5mL(0,.6g》 肤 和 0,.5m1 砚 甲烷 (bp43 僻 ), 在 手掌 中 湿热 5min， 塞 
紧 试管 ,在 冰 浴 中 放置 10min， 然 后 加 入 2 一 3m 工 无 水 乙酸 或 元 水 茶 ， 抽 滤 析 出 的 品 体 ， 并 用 
少量 溶剂 竹内 ， 用 无 水 里 醇 或 无 水 乙醇 重 绪 晶 。 季 签 盐 在 空气 中 易 潮 解 ， 产 品 应 密封 保存 。 许 


多 他 馆 卸 在 培 点 附近 发 生 分 解 。 
[ 注 宏 ] 


(1)》 孝 殉 栈 氨水 解 不 完全 时 ， 可 与 权 联 混在 一 起 ， 沉 于 试管 底部 ， 有 酸化 时 ， 阔 联 虽 已 溶解 ， 而 茶 碘 隐 
握 仍 以 油状 物 在 在 ， 往 往 会 得 出 错误 的 结论 。 为 此 在 琶 化 之 前 ， 应 在 水 浴 上 加 热 ， 使 葵 左 酸 握 水 解 完全， 此 
时 要 了 怠 全 部 泽 在 芝 变 上 面 。 下 部 无 沽 状 物 。 


枚 5.4 伯 胺 和 仲 胺 的 衍生 物 


辟 | bp/ CC 鞭 用 酰 乃 mny 安 
一 -一 -一 -一 
忆 胺 1¥ 80 
让 后 腕 4 | 
二 已 胺 55 让 了 
促 丁 号 63 78 
时 了 了 胺 和 67 
呢 竖 105 48 
已 二 | 入 I16 24d3 
正己 扶 128 40 
Ww 啡 130 75 
束 已 耽 | 3 149 
莹 榨 183 160 
全 腑 ]84 105 
好 -第 乙 腔 185 120 
六 -时 莹 驼 192 i02 
旦 - 某 乙 了 腕 198 116 
邻 六 二 腔 198 149 
间 某 二 腔 203 135 
恒 - 乙 此 东 又 205 60 
者 寻 丰 及 207 #9 


5.4.7 凌 疮 的 鉴定 
滩 醒 具有 酸 的 通 性 ， 可 与 氨 氧 化 销 和 碳酸 氨 钠 发 生成 盐 反 应 ， 这 是 判断 这 类 化 合 物 最 重要 


+ 人 


的 依据 。 

由 于 浸 酸 较 强 的 酸性 ， 故 可 通过 用 标准 碱 沉 定 来 确定 其 中 和 当量 。 

羧 酸 的 奈 芋 (mg) 
中 和 当量 =-NaOE 玖 孩 放 CoML) x 所 加 N20 的 体 科 (mI 

一 元 凑 蕉 的 中 各 当量 等 于 它 的 相对 分 子 质量 ， 多 元 酸 中 和 当 景 等 于 酸 的 相对 分 子 质 量 除 以 分 子 
中 羧基 的 数目 。 中 和 当量 可 用 十 鉴 定 一 个 具体 的 柄 ， 它 儿 乎 像 衍 生物 一 样 有 用 。 

某 些 酷 特别 是 环 上 邻 位 和 对 位 有 瞬 电 子 取 代 基 的 酌 有 与 儿 酸 类 似 的 酸性 ， 这 些 酚 可 通过 氛 
化 铁 试验 加 以 排除 。 


1。 注解 度 和 酸性 试验 
水 深 性 酸 可 用 pH 试纸 直接 测 置 水 浪 液 的 pH 年。 非 水 溶性 的 着 酸 可 将 试 样 浪 于 少量 乙醇 或 


图 酵 ， 然 后 泣 加 水 使 溶液 愉 广 挛 浊 ， 再 加 入 1 一 2 滴 棒 使 溢 液 就 清 ,用 p 卫 坛 红 测 景深 液 的 酸性 。 
取 少 量 试 样 深 于 5 % 磋 酸 扎 钠 深 波 ， 观察 现象 。 如 化 合 物 为 涛 酸 ， 溶液 中 将 产生 二 氧化 碳 
气泡 。 
样品 ， 乙 酿 ， 共 甲酸 
2。 中 和 当量 
准确 称 量 约 0,2g 棱 于 125mL 锥 形 凑 中 ， 用 50mI 水 、 乙 醉 或 配 的 水 溶液 溶解 、 必 要 时 可 加 
以 温 热 。 然 后 用 标准 的 所 氧化 钠 深 流 《 浓 府 约 为 0.1rmol/1) 济 定 ,用 琴 醚 作 指 示 剂 。 计 算 酚 前 
中 和 当量 。 
5.4.8 ” 酷 的 鉴定 
从 形式 上 看 ， 诸 可 以 君 作 是 舱 和 衣 赔 水 的 六 约 。 些 草 酝 的 两 个 最 普通 的 试验 是 气 片 酸 铁 试 
验 和 成 性 水 解 。 水 解 和 所 化 当量 的 操作 比较 困难 而 且 费 时 ， 节 不 在 此 讨论 。 
所 讲 氧 膨 酸 铁 试 验 是 指 本 首先 与 凑 肤 作用 形成 郑 且 酸 ， 后 青 与 三 乞 化 铁 在 弱酸 性 浪 液 中 络 
台 形 成 洋红 色 的 可 流 性 产 且 酸 铁 。 
DOD OD 
pa A 
R— C—OR’+NHOH ~--» R—C—NHOII+R’OH 
状 肝 酸 


0 0 
of < 
3R—C—NHOH+FeCl, —-» |R—cC Fe + 3HCl 
NN_a 
H 


郑 后 酸 铁 《洋红 色 ) 


所 有 法 醒 酯 (包括 内 醋 和 育 丁 ) 根据 其 结构 特征 ， 均 可 显示 不 同 深 度 的 洋红 色 。 本 所 和 酸 
本 也 可 产生 正 性 试验 。 除 甲酸 可 显 红色 外 ， 其 它 凌 柄 均 为 负 性 试验 。 大 多 数 栈 胺 也 可 产生 正 位 
试验 ， 但 有 哺 类 化 合 物 大 多 为 负 性 结果 。 

凑 旦 酸 铁 试验 

在 开始 前 必须 先进 行 初步 试验 ， 以 确定 待 试 样品 中 有 无 与 三 氢化 铁 起 颜色 反应 的 官能 团 ， 
如 有 ， 则 不 能 用 此 试验 鉴别 。 

将 1 滴 液 体 未 知 物 或 几 粒 固体 未 知 物 唱 体 深 于 1mEL 95% 乙 酵 , 加 入 1m] lmol/ 工 的 盐酸 及 


* 了 和 了 。 


1 注 5%% 三 所 化 詹 洲 液 ， 济 流放 是 芯 色 ， 如 有 袜 、 红 、 蓝 、 昌 六 颜色 出 现 ， 不 能 进行 乞 有 甘酸 铁 
试验 。 

如 得 试 翌 硕 不 显 东 增 苹 特征 , 撑 下 述 方 法 进行 。 在 试管 中 混 今 rnL 0,5tmoL 和 起 酸 叹 肢 的 乙 
陪 溶 液 , 0.2mL 6mol/ 工 各 所 化 销 溶 液 和 2 滴 液 休 试 样 或 0 一 5 :mg 国体 酷 。 特 溶液 者 沸 ， 稍 淮 
后 吉 入 2mt，1mol/ 工 的 盐 柄 , 如 溶液 泽 浊 ,加 入 约 2mILz 其 使 卸 尺 清 。 然 后 加 入 1 泣 5 号 宇 才 化 
铁 深 液 。 如 末 产 生 的 颜色 很 快 方 去， 继续 滴 加 三 氢化 铁 浪 渡 走 溶液 不 变色 为 目 。 深 将 洋 红色 
表示 正 性 试验 。 

样品 ， 乙 根 己 酮 ， 茶 围 滔 乙 了 

5.4.9 糖 的 鉴定 

举 类 化 合 物 是 指 多 闫 基 醛 或 多 郑 基 一 以 及 它们 的 缩合 物 ， ;全 常 分 为 童 精 (如 戎 区 糖果 
娃 ) 、 双 精 〈 如 草 续 、 迪 芽 精 》 和 和 多糖 〈 演 输 、 纤 维 案 )，。 

多 类 化 合 驳 一 个 比较 普 记 的 定性 反应 是 Mojish 吧 应 ， 即 在 汉 硫 酸 奔 在 下 ， 糖 与 e-- 鞭 酚 作 
用 生成 得 色 环 。 莹 色 环 生成 的 不 四 迁 常 认为 是 糖 证 浓 硫 营 腊 水 ， 有 成 楼 醋 或 糖 险 衔 生物 ， 后 者 再 
进 一 落 与 了 - 些 殉 缩合 成 有 名 物 硕 。 

单 粮 又 称 和 还原 性 糖 ， 能 和 还原 Fehjing 试 齐 、Benedict 试 宰 市 tollens 试 济 。 并 且 能 与 过 是 的 
源 腾 生成 腺 。 单 糖 与 葵 里 的 作 讲 是 一 全 很 重要 的 反应 ， 糖 腻 有 上: 好 的 结晶 和 一 定 的 熔点 ， 根 据 
饥 腾 的 形状 和 深 点 可 以 鉴别 不 同 的 糖 。 果 糖 和 葡萄 酉 结构 不 同 4: 能 形成 相同 的 脱 。 

H—C-0 
HCOH 
Bo 一 一 


下 一 它 一 心计 本 
| HOC—=N— Ct.IH, 


再 一 -一 号 
上 CN CH, 
CIO | 
蔡 芍 外 过量 革 用 "一 HH 
CELOH H-- C—OIf 
| | 
?一 | H—C—0Oil 
HO—C 一 下 CH;OIi 
再 -六 -一 幼 知 赃 肝 【二 本 有 ) 
| 
也 一 已 一 OH 
CH,GL 
平 向 


虽然 向 欧 糖 和 果 精 形成 相亲 的 肢 ， 答 是 内 于 太 应 速 谋 不 局， 析 由 还 及 的 时 间 也 不 河 ， 所 以 还 是 
可 刀 用 这 一 民 记 刘洋 区 别 才 鉴定 故 ). 
仅 燃 出 于 两 个 草 糖 的 结合 方式 不 同 ， 有 的 有 还 原 性 ， 有 的 则 和 有 。 赤 芽 糖 ， 光 牺 。 纤维 二 
粹 等 分 子 里 有 一 个 半 缩 醒 森 ， 局 于 还 原粮 ， 也 能 成 职 。 苦 糖分 了 里 没有 半 缩 梧 结 构 ， 所 以 涪 在 
还 其 性 ， 也 不 琵 成 肢 。 
淀粉 和 纤维 素 都 起 由 很 多 前 药 糖 缩合 而 成 。 询 萄 精 以 4 -在 短途 接 则 形成 淀粉 ， 共 以 8- 作 
* 3 了 0 了 。 


键 结 人 台风 形成 红 继 素 。 通 洒洒 无 还 吉 性 。 省 粉 与 帮 生 成 乾 关 ， 在 酸 或 淀粉 酵 作 用 求解 生成 六 
萄 精 。 

1。a- 蒜 队 试验 Colish 试 验 } 

在 试管 中 加 入 0.5m1I 5% 粮 水 溶液， 滴 入 ?2 渡 10% # - 茶 当 的 酒精 溶液 ， 惟 合 光 名 后 把 试 
管 层 狂 45"， 浴 管 些 搞 慢 加 入 1mL 浓 破 酸 ( 勿 揪 动 ;， 萄 酸 在 :0 ， 试 液 在 上 层 ， 闪 两 层 交 界 处 
出 疯 第 色 丈 ， 直 不 溶液 全 有 糖 类 化 全 物 。 

样品 : 敬 区 入 ， 功 入 ， 讶 粉 ， 让 纸 装 

2。tiehling 试 验 

Wtehlingl 和 Tehling 了 溶 渡 各 0,.5mL*， 福 合 均 句 ， 注 于 水 浓 中 微 热 后 ,加 入 祥 吕 5 
潢 ， 捍 落 ， 帮 加热， 注意 产 色 恋 化 及 有 否 沉 深 析 出 。 

检 品 ， 祖 欧 征 ， 尘 契 ， 束 六 ， 帮 芽 糖 

Fefling 溢 液 配 制 ， 因 酒石酸 铸 负 和 氢气 化 钢 混 合 后 生 避 的 结合 殉 不 樟 定 ， 让 洗 分 别 配 
剂 ， 试 验 上 时 将 二 洲 液 混合 。 

Tehling I 将 3.5g 天 水 合 硫 酸 锁 潜 于 100mLlL 术 中 ， 冯 入 闪 蓝 色 的 Eehling 1 了 试剂。 

TehlingT， 将 17g 五 结晶 水 酒石酸 性 盟 溶 
-20 热 林 和 中， 然后 如 入 20miL 含 5g 氧 氧化 
机 的 水 溶 流 。 稀 业 至 100imL 即 得 无 公 清 亮 的 
Lehijing 试 剂 了 。 

2 ，DPenadicdt 试 验 

站 Benogdict 试 天 个 入 术 了 ehline 试剂 做 以 
上 沪 验 。 

样 训 ， 簿 萄 慷 ， 采 粮 ， 夷 灿 ， 志 芽 措 

Bencdict 试 剖 的 配制 取 173g 李 模 酸 够 得 
10 人 无 水 位 酸 铀 溶解 于 800im 开 末 中 。 再 下 17。3Eg 
全 品 硫 能 狂 演 解 在 100mL 水 中， 慢 慢 将 此 溶液 
加 六 上 述 党 波 中 ， 藤 后 用 水 禾 大 至 1E， 如 洲 
彼 不 江东， 可 过 如 之 。 

4，Tollens 试 驻 

在 尝 妆 的 这 和 办 由 加 入 1ml Tollens 证 
剂 中 ， 轴 加 入 0.5mL 5 名 岩溶 波 ， 在 50 人 水 济 
下 没 热 ， 观 狂 训 无 银 镜 生成 。 

样品 : 莫 和 有 糖 ， 果 糖 ， 淡 芽 糖 ， 开 粮 

5， 成 豚 反 谋 

在 试管 中 加 入 1ml 5 外 试 样 ， 再 如 入 0.5 
mL 10% 汶 时 下 酸 直 溶液 各 0.5mL 15 吕 醋酸 
加 溶液 个 ， 守 沸水 深 中 加 热 并 不 断 振 所 ， 比 较 


产生 踊 结 曲 的 速度 ， 记 订 成 县 的 有 时间， 并 在 低 当 5.8 糖 陪 的 易 形 
倍 是 缴 镜 下 现 华 肢 的 结晶 形状 〈 兄 图 5,3)。 人 


* 了 05 。 


样品 : 葡萄糖， 果糖， 诞 精 ”， 壶 芽 糖 


6。 淀粉 水 解 
在 试管 中 加 入 3mL 演 粉 溶液， 下 加 .5ml 称 硫酸 ， 于 沸水 浴 中 加 热 5min， 冷 却 后 用 103% 


气 氧 化 钠 流 液 中 和 至 中 性 。 取 2 滴 与 Fehling 试 记 作用， 观察 现象 。 


[注释 1 
C1) 和 精 甘 化 合 物 与 消夏 酸 作 用 生 皮 糠 醛 及 其 衍生 物 〈 如 郑 甲 基 入 枉 ) 等 ， 其 显 色 原 因 可 能 是 要 酷 及 其 


本 生物 与 3 - 蔡 醒 起 缩合 作用 ， 生 成 各 色 的 编 合 物 。 
HOCH—CHOH 


CH---CH 
HEH cc 人 ES | | + 3H,0 
| ] HO CH co—C 
OH OH of 
王 融 类 
HOCH—CHOH 
| | CH—CH 
D> 7 > | ||! +3H,0 
HOCH, I HO GG ec 
人 OF HOCH,.A No NeHO 


六 矶 焙 


oH 
| | H:SO 
EHOCH: D ANCcHO 十 2 CY 2 
OH 


osson 
eo 
0 


HOH CA 


《37 工 ehiing 试 判 的 取 杆 方法 克隆 玮 性 质 坛 验 部 分 。 
( 3) Benedict 坛 痢 为 Fehling 坛 剂 的 改进 ， 试 宰 稳 定 。 不 必 临 时 配制 ， 同 时 它 还 原粮 类 时 很 员 饿 。 


(4) Tollens 试 剂 配 法 见 覆 本 性 壬 试验 于 分 。 
《5 》 阶 酸 钢 与 革 肚 盐酸 盐 作 用 生成 基 腓 材 酚 盐 ， 弱 酸 弱 碱 记 生 成 的 趟 在 水 电容 易 术 和解 主 成 芋 胖 。 
C,H:NHNH,: HCI+ CH,COONa 一 -> C,H,NHNH,CH,COOH } NaCl 
CHNHNHI CHCOOH o> CHINHNH + CHCOOH 

到 豚 罕 福 较 天 ， 操 作 时 应 小 心 ， 肪 止 试剂 洲 出 或 消 到 皮肤 上 。 如 不 慎 般 及 皮肤 ， 应 先 用 妖 醋 朋 尝 ， 继 之 
以 水 谋 。 
《6) 蕉 糖 不 与 攻 腊 作用 生成 脱 ， 但 经 长 时 间 吉 热 ， 可 能 水 解 成 荀 芍 洲 与 果 精 ， 玉 而 也 有 少 景 精 腾 沉 淀 
出 现 。 

5.4,10 未 知 物 的 鉴定 举例 

根据 前 面 所 讨论 的 波谱 《网 2.5 和 和 2.6)》 及 所 述 化 学 方法 ， 可 推测 未 序 物 的 结构 ， 现 举 二 如 


下 。 
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某 学 生 实验 时 得 到 一 种 未 知 物 ， 分 析 绑 果 为 : 
万 步 观 察 ， 无 色 透 明 波 体 ， 混 点 143 一 145， 有 一 稍 味 ， 鸭 烧 试 验 火 焰 带 蓝 色 。 


元 素 分 术 ; 不 言 铭 素 ， 硫 或 所 。 
溶解 度 试 验 ， 浪 于 水 和 乙醚 ， 水 溶液 呈 中 性 。 
官能 团 试验 ， 与 硝酸 诗 匀 、 澳 的 四 氨 化 左 深 渡 、2, 4 二 型 基 共用 、 饼 酸 均 为 负 性 试 台 ， 但 


产 肪 酸 铁 旦 阳性 试验 。 
波 说 分析; 该 未 知 物 的 红外 光 请 和 核磁 共 据 说 见 图 5.4。 


红外 光 庶 在 1750cm7' 和 1230cm“! 有 了 吸收 峰 ， 可 能 为 栈 狐 基 ( >C 一 0) 和 CC 一 OQ 一 C 键 的 
伸 缩 振 荔 。 官 能 团 定性 试验 已 排除 了 该 化 合 物 为 醛 或 酮 的 可 能 性 。 


波 数 /an ”1 
S000 3000 2000 15 的 1300 1100 1000 930 OQ [htt 
190 100 
50 
吕 届 8D 
7 总 mr 70 


开 过 率 / 名 
[| 
总 电 名 癌 包 
一 一 
SSE 


二 PP 


六 5.4 未 知 物 的 红外 风流 和 核磁 具 拓 六 图 


该 化 合 物 的 DENMR 谱 从 左 到 右 有 四 组 缠 , 分 别 为 ， 64,1, 三 重 峰 |， 63.5, 三 重典 ， 43.3， 
划 巍 ! 芋 2.0, 单 峰 。 积 分 高 府 比 为 16:16;24:24, 北 为 最 小 束 数 于 为 2:2:3:3。 62.0 各 63.3 两 
修 单 峰 相 当 于 周围 无 其 它 质子 存在 的 甲 基 ， 第 二 个 单 峰 明 显 移 癌 低 场 【《d3.3) ， 丧 明 息 基 可 能 
与 氧 键 合 。 但 甲 栈 的 可 能 性 不 大 ， 甲 酯 甲 基 的 化 学 位 移 到 常 在 33,7 一 4.1 的 范围 内 。 化 学 位 移 
相当 于 醇 或 酝 的 4 气 ， 但 波谱 分 析 与 害 能 团 试 验 表 明 无 凑 基 存在 , 故 可 能 为 氧 电 基 (CILO 一 )， 
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这 与 红外 天 庄 在 1050cm>-: 有 脂肪 栈 习 一 DO 一 已 的 十 纺 振 劲 是 一 致 的 。 64,I 和 上 3.5 两 个 三 重 峰 
与 XX 一 CHiCHs 一 Y 斑 的 结构 相符 。 

根据 初步 观察 ， 元 素 人 分析、 溶解度 试验 、 官 能 团 试验 和 波谱 分 析 ， 初 步 判 断 该 化 合 物 为 2- 
里 氧 基 乙 酸 乙 酯 。 

CH.OCH,CH.OE CH, 

查阅 入 生物 志 可 知 ，2- 转 气 亲 乙酸 乙 酶 的 沸点 为 145 富 ， 与 末 知 物 的 泪 点 是 一 至 的 。 

衍生 物 的 制备 ， 为 进一步 证 实 这 一 结果 ， 可 将 酯 水 解 汶 相信 的 醇 ， 并 和 将 酚 转 化 为 衙 生 物 
3,5~ 二 硝 基 蒜 甲 酸 醚 或 I~ 车 基 氨基 甲酸 琵 ， 弛 化 后 测定 熔 虑 。 直 赔 更 为 详尽 的 醇 的 衔 生 物 肖 ， 
2- 时 氢 森 乙 醉 的 1- 茜 基 氮 基 甲 杉 栈 衔 生物 的 熔点 为 113 宫 。 

学 生 最 后 对 未 知 物 进行 了 元 素 定 量 分 析 ， 结 困 是 ， 850,83%, 各 8.53%, O 〇 40.64 号 ， 雹 肃 
的 府 水 比 为 CH:O 〇 一 1.67:3,.33;1,00; 化 为 整数 比 为 C :二 ;OO 〇 = 二 8:10;3, 与 4- 甲 气 基 乙 散 乙 醋 
的 分 子 式 是 根 易 合 的 。 
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附 录 


I ， 常 用 元 素 相 对 原 于 质 重 表 


内 灾 1 
元 亚 名 称 相对 原子 质量 元 案 各 称 相对 原子 质量 
银 全 107.87 者 Li 名 . 介 41 
由 Bl 26.98 猴 Mg 24.31 
研 局 10.8L 说 Mn Fd.998 
锦 Ba 137 .34 钼 RE 96 .9d 
注 Br 79.904 1 | 14.007 
融 心 12.00 铀 Na 22.99 
辐 Ca 40.08 | Ni 68,71 
所 3 引 5。45 气 | 15,999 
辕 Cr 51.9968 磅 P 30.97 
| Ca 69.54 畏 Pb 207.19 
旺 时 18.998 把 Pd 106 ,二 
证 Fs 65.847 斩 pt 195.09 
氨 斑 1.008 硫 5 32 站 5 
孙 Hg 200 .59 奸 中 28.088 
访 I 126 .804d 锟 Sa 118.69 
二 K 39,10 狠 Zn | 85.97 
I ， 党 用 酸 焉 盗 沪 密度 及 省 分 组 忒 表 
盐 酸 
附 表 2 
HCl 密 底 100mL 求 节 访 | 区 雇 100mL 水 党 滞 让 
质 量 质 重 
用 分 数 4 ] 巾 售 HC4 宛 数 百分数 do 售 遇 CI 克 数 
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附 衣 3 
| | 
FH,S0, 窗 摩 100mi .水 小 渡 | HS0%, 党。 度 100m 世 水 党 流 
质 后 中 售 再 es 质 最 中 宫 Hi3D， 
百分数 型 数 日 分 数 qd 殉 数 
[ 
1 1.0051 1 .Os 66 1 .5533 101,0 
2 3.0118 2.024 了 0 .后 105 112 了 
3 ] ,i184 4.088 ?7b 1 ,6692 128. 
4 1.0250 Lt #0 1.7272 138,2 
6 1.0317 5 .159 85 1.7786 151.2 
10 1,0861 10.66 30 1,.8144 ]63 .3 
15 ] ,1020 16.53 91 1 .总 395 165.8 
20 1,1394 22.79 2 ] ,8240 167 .8 
26 1.17B83 29 .4 93 1.8279 170.2 
30 1,2185 36.56 9 ] .8312 172.1 
346 1: 2599 44. 10 95 1.8337 li74.2 
4 1,3028 52-11 96 1.8355 176.2 
二 让 1,.3¢76 0.64 07 1 .8364 178.,1 
60 1.3951 的 。76 88 1.8361 179.9 
65 1 dd 79.49 39 1,8342 i81,€ 
60 1.4983 89 .90 100 T.8305 183 .1 
硝 酸 
附 表 4 


HNO, ]00m 蕊 水溶 沪 ANO, 察 诬 100m [水 次 流 
重 中 音 甩 Ns 质 重 中 仿 H NO: 
EESE:.4 a 克 数 百 要 数 | da 序数 
1 1.0036 1 .Od £5 | 1.3913 90. 43 
攻 1.0091 3 .站 188 70 1 ,4134 日 有 站 去 
| 1.0146 EM ?5 1 .4337 107.,6 
i 1.0201 二 .县 必 80 1.4521 116.,2 
各 1.0256 5,128 36 1.4686 134 总 
1] 1.0543 10,6d 90 1.4826 133 .4 
了 5 1,0942 16126 91 ] 160 ] 35 
2 1,.1i5¢ 233 ,30 02 .4873 136.8 
2 二 二 .1469 28 人 了 身 $ 二 4892 23 8 
30 1.1800 信和 导 必 | 1].4912 140 .2 
B65 .1,2140 节 十 ， 6 1. 4932 141.9 
4 1,2463 #9 .386 86 1.49582 149, 5 
#5 1.278$ E57.62 87 1 ,4974¢ 14#5.2 
[ly 1.3100 G6.60 归于 1, 8004 147 .4 
E85 ] :3893 71.BB $9 1.50658 149,1 
站 阁 1.3667 32, 00 100 1.6129 161.4 


"1D » 


1 从 ,和 归 99 
2 1 ,0001 
3 1.0026 
* 1 .00d0 
5 ] ,00ES 
1? 1.0128 
天 1.0186 
2 I-0353 
26 L0326 
30 1 .0384 
36 1 .14382 
40 1.0488 
6 1 34 
0 1.0675 
bE 1.0611 
G0 1].0642 


0 1.0723 
#0 1,.1679 
30 1, 2680 
36 1.3160 
4 】 37 


1.1678 


100m 攻 水 溶液 
中 含 CHICOOH 
到 数 


各。 全 3 站 
2.,002 
3.008 
.O16 
6.028 
10.13 
18. 29 
20 ,53 
ba2 
31.18 
36,653 
二 号 
7 。 汪 中 
52, 88 
B68. 36 
63.86 


殉 数 


酷 酸 
队 表 5 


"| 

4 

1.0666 3 
1.0685 ?#8 
】 .0696 B00. 22 
.0700 85.60 
1.0689 390.36 
1.0661 365.95 
1 066 5.93 
1.0643 $7.923 
1.0632 08.88 
1.0619 99.43 
1.0606 100,.7 
1.06ARA 101.8 
1 ,D670 102.6 
Pt 1 人 03 
1.0624 104.2 
1.0#98 105.0 


i100ml, 水 湾 广 


出 洁 有 HBr 


66.0 
$6. 
87.7 
100.7 
114.9 


100mL 水 10060E 水 
深 渡 中 洁 入 该 中 合 
上 HI 殉 数 4 Hl 克 数 
OO 
2 Be.78 ] ,BD 096.6 
攻 ] 下 1 97 1 .8318 112,% 


1. 2962 
1, dd8B 


= 了 。 


100L 中 
Si 


100zmL 水 


六 


] 0 999 16 0.9962 149.8 
2 Q.9896 9 0.9295 167,3 
i D9811 39,24 20 0.9229 184.6 
6 0.9730 22 0.9164 201.0 
8 0.9651 24 0.9301 219,4 
的 0 .9575 26 0.9040 236.0 
12 0.9501 28 0.8980 251.4 


明星 3 从 


100mL 水 


1 1.0096 1,.010 26 1.2848 3, 地 
2 1.0207 8. 41 28 1 .3084 36. E82 
和 1.0428 .171 30 1.3279 39. 284 
6 1.0648 6,389 92 1.3490 43.17 
包 1.0869 ,08 34 了 .36965 4 BT 
1 ] .1089 11.09 36 1 .3900 0 ,04 
12 1 ,1309 14. B67 38 1.4101 ' 63 .5 
14 1 1531 16.14 LH 1] .450 67.,.20 
1% 1.1781 13. 80 二 149 生 0 BT 
18 1.1972 21.566 EE } .685 #61 
20 1,.2131 之 有 ,39 下 lr QB. 4d2 
22 1 .2411 27,30 48 1.5¢66 72.81 
1 ,2 1.5258 


KOH 


6 


10 
12 
14 
15 
18 
20 
2 
了 
6 


100mL 水 
深 滚 中 言 
KOH 守 梁 
.008 
2.035 
下 站 
,326 
9584 
10 ,92 
13.33 
15.82 
19.70 
21.04 
23.7+ 
26 ,手巾 
29. 48 
32.47 


茵 半 化 千 
附 赛 1 


KOH 
质 重 
百分数 


1, 2898 
1 2805 
1.31t7 
1 .3331 
1.3649 
1.3765 
1.3991 
1 #4215 
1 44 
1.4673 
] .4907 
1.614#3 
] 59392 


100mL 水 


NasCoO, 密 度 100mL. 水 NiO 迪 度 100mT 水 
计 量 溶液 中 含 量 漳 液 中 仿 
百分数 fe Nas0DO, 克 数 百分数 di NOC0; 克 数 
-一 一 一 一 -一 
1 1,0046 1.009 12 1 124 13.49 
对 0190 2.044 14 1 .1463 1&.06 
1.0398 4.1549 16 1.1682 18,50 
1.0606 G304 18 1.1905 21.33 
8 1 .081 忆 8 653 20 1,2132 24.26 
10 1.1029 11.03 
常用 的 酸 和 万 
峙 察 13 
裕 法 密度 {4.3) 电 启 量 》 moliL giD0mL 
该 赴 栈 1.19 337 i2.0 | 
二 六 斌 雪 本 (052 和 盐酸 二 200 ms 本， 阐 点 110 它 1.10 20.2 6.1 22 ,3 
I09 盐 酸 (100m[ 沪 盐酸 十 32m1L 水 》 1.08 了 2.9 10.5 
59%6 盐 酚 (59mL 深 盐 辽 十 380.5miL 水 】 1.03 8 1 ,4 语 , 作 
lmoif1 盐酸 (11. 5 工控 盐 酸 攻 条 到 60 人 fm 1.02 3.6 1 上 
恒 禄 点 拨 省 酸 (沸点 1285》 1 .#9 47.5 8 ,8 30.7 
重 湛 点 车 硕 虎 【上 讲 点 1 和 让) 1.7 57 ?7.6 87 - 
该 硫 醴 1.84 #6 18 17+ 
10 吕 硫酸 (25mE 流 梳 酸 十 398tmE 水 ) 1.07 i0 1.1 10.7 
9 5t /硫酸 (13.9m 深 硫酸 稳 友 到 600mL) 1.03 4.7 小 .6 .9 
1.42 71 18 
10 闻 氢气 化 钠 1.11 8 | 1. 
.9 28.4 I5 26.8 


站， 带 用 有 机 溶剂 沸点 ， 密 度 表 


名 称 | 闹 点 /已 | 窒 度 d.™ ] ] 窟 度 4” 
轩 了 榜 64.98 .791# 0,.878668 
zz 本 78.5 0 ,T7803 0,3469 
记 慰 34.61 0.71279 
西 辆 56 ,2 0 .7899 1. 4832 
> 融 117 .9 i 0492 1 .5940 
本 户 139. 56 1 .0820 1.3632 
乙 舱 乙 山 77.06 D0.9008 1 .087 
志气 训 蒜 101.1 1 人 | 
了 ， 水 的 闵 气 压力 衷 上 0 一 100 妆 ) 
附 究 15 
已 pyrmmHgs | oC P/mmHe" | 和 PimmHge* | 和 六 /mmEE 
4, ET 18 12.788 $0 31.824 3 33.B 
1 du 26 16 13.634 31 3 .6905 1 B26.76 
有 2 6. 294 17 14.830 33 35.663 人 3 Bd6.08 
$B 6. 885 18 5.477 33 37 ,7329 $2 566,.99 
a $6. 101 19 16, 477 3 39.。898 83 E88., 60 
5 6. 643 20 17.5838 $5 d2.178 4 61Q.90 
6 7.015 2 了 和 .人 ED 1 5.24 EE 638.00 
F 7.515 22 19 ,827 45 71.88 06 657.82 
8 #45 23 21.058 50 92.51 97 B82.07 
9 8.609 24 22.877 56 118.04 人 707 .2 
10 9., 209 25 23 .756 6 149 ,38 9 733,24 
11 9 .Bd 26 25. 209 65 187 .64 Do 760.00 
13 10,.618 27 26.739 ?0 293.7 
13 11.2$1 28 28.849 75 ?89 .1 


1 1i. 47 29 30.043 站 355,.1 


* mmligal33Pa 


Y ， 常 用 有 机 溶剂 的 纯化 


有 机 化 学 实验 离 不 开 沪 剂 、 溶 剂 不 仅 作 为 反应 介质 ， 在 产物 的 纯化 和 后 处 理 中 也 经 常 使 
用 。 市 交 的 有 机 浴 狮 有 工业 、 屁 学 纯 和 分 析 纯 等 各 种 规格 ， 统 度 印 高 ， 价 措 惫 人 贵 。 在 有 机 合成 
中 ， 常 常 根据 反应 的 特点 和 楼 求 ， 选 用 适当 规格 的 溶剂 ， 以 便 使 反应 能 够 顺利 地 进行 而 又 符合 
勘 俭 节约 的 原则 。 基 些 有 机 反应 (如 Grigunard 反 应 等 )， 对 溶剂 弃 求 较 高 ， 即 使 微量 杂质 或 水 
分 的 存在 ， 也 会 对 反应 速率 、 产 率 和 纯度 带 来 一 定 的 影响 。 由 于 有 机 合成 中 使 用 溶剂 的 量 都 比 
较 大 ， 满 仅 依靠 购买 市 稍 纯 品 ， 不 仅 价 值 较 贵 ， 有 时 也 不 一 定 能 满足 反应 的 取 求 。 因 此 了 解 有 
机 溶剂 性 质 及 纯化 方法 ， 是 十 分 重要 的 。 有 机 溶剂 的 弛 化， 是 有 机 合成 工作 的 -- 项 基本 操作 ， 
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这 里 介绍 了 按 市 篆 的 普通 光 剂 ， 在 实 骆 室 条 件 下 ， 常 用 的 纯化 方法 。 

JI。 无 水 乙 柄 (人 (absolute ether) 

bp3d,51C, nb 1.3526, a 0 71378 

葛 通 乙 涂 中 常 含 有 一 定量 的 水 、 乙 醇 及 少量 过 气 化 物 等 杂质 ， 这 于 于 型 求 以 元 水 乙酉 作料 
剂 的 友 应 《如 Grignard 肥 应 )， 不 公有 影响 反应 的 进行 ， 且 易 发 生 危 险 。 试 剂 级 的 无 水 乙 融 ， 往 
往 也 不 合 要 求 ， 且 价 寿 较 贵 ， 因 此 在 实验 中 常 需 自行 制备 。 制 备 无 水 乙酸 时 首先 要 检验 有 无 过 
氧化 物 。 为 此 到 少 量 乙醚 与 等 体积 的 2%% 碘 化 钾 洲 液 ， 加 入 几 滴 兢 息 酸 一 起 振 播 ， 若 能 使 淀粉 
淤 液 呈 紫色 或 赣 色 ， 即 证 明 有 过 氧化 物 存 在 。 除 去 过 氧化 物 可 在 分 液 测 斗 中 加 入 普通 乙 苹 和 想 
当 于 乙 本 体积 175 的 新 配制 硫酸 亚 铁 深 液 小 ， 短 更 播 动 后 分 去 水 流 液 。 除 去 过 所 化 物 后 ， 按 照 
下 述 操作 进行 精制 。 

[ 步 又 ] 

证 250m 工 图 座 烧 找 中 ,放置 100mL 除去 过 氧化 物 的 普通 乙 醒 和 儿 粒 神 厂 ， 半 上 冷 交管 。 闪 
次 管 上 端 通 过 一 带 有 匣 模 的 橡皮 塞 ， 插入 感 有 10ml. 浓 硫酸 号 的 漳 液 洞 斗 。 通 入 冷 医 水 ， 将 浓 
硫酸 慢 蚀 滴 入 乙醇 中 ，。 由 于 脱水 作用 所 产生 的 热 ， 乙 醚 会 自行 沸 胜 。 却 完 后 摇动 反应 物 。 

待 乙酸 停止 浏 腾 后 ， 拆 下 冷凝 管 ， 改 成 燕 移 装置 。 在 收集 乙酸 的 接受 瓶 支管 上 过 一 所 化 钥 
干燥 沪 ， 并 用 与 于 煤 管 连 接 的 入 皮 答 把 乙醚 蒸气 导入 水 樟 。 加 入 沸石 后 ， 用 事先 准备 好 的 水 洪 
加 卸 燕 偏 。 燕 仿 速 度 不 宜 太 快 ， 以 免 乙醚 莱 气 冷 玫 不 下 来 而 物 艇 室内 中 。 当 收集 到 约 70mL 乙 
加 ， 且 菊 信 速度 显著 变 慢 时 ， 即 可 停止 燕 愧 。 癣 内 所 区 残 滤 ， 例 入 指定 的 问 收 新 中 ， 若 不 可 将 
水 加 六 残 液 中 《为 什么 ? )。 

将 燕 信 收集 的 乙醚 人 阐 入 于 煤 的 锥 形状 中 ， 加 入 1 8 钠 膨 或 18 钠 丝 ， 然 后 用 带 有 和 握 化 钙 干 柑 
货 的 软木 塞 骞 住 ， 或 在 木 塞 中 播 入 一 末端 拉 成 毛细 管 的 玻 琐 管 ， 这 样 可 以 防止 潮气 侵入 并 可 全 
产生 前 气体 移出 。 放 置 24h 以 上 ， 使 乙 情 中 残留 的 少量 水 和 乙醇 转化 为 气 搞 化 钠 和 乙醇 多 。 如 
不 再 有 气泡 遍 出 ， 同 时 钠 的 表面 较 好 ， 则 可 凡 放 备用 。 如 放置 后 ， 人 金属 钠 表 面 已 全 部 发 生 作 
用 ， 需 重新 于 入 少量 钢丝 ， 放 置 蔡 无 气泡 发 生 。 这 种 泡 水 乙醚 订 符 合 一 般 天 水 要 求 心 。 

[ 注 殿 ] 

‘ 1 ) 三 酸 亚 铁 溶 法 的 配制 ”在 110mL 水 中 加 入 6mzL 访 硫酸， 然后 加 入 808 硫酸 亚 铁 。 硫 本 亚 软 控 波 认 
置 后 宅 易 氧化 变质 ， 因 此 需 在 合用 前 临时 配制 。 使 用 较 纯 的 乙醚 制 取 无 水 乙 醋 时， 可 免 去 硫 般 亚 铁 洲 液 拢 涤 。 

( 2》 也 可 在 100m 乙 辟 中 加 入 4 一 58 无 水 氧化 钙 代 替 浓 琉 散 作 寺 燥 剂 ; 并 在 下 步 操作 中 用 五 上 化 二 讨 
代替 金太 钠 而 制 得 合格 的 无 水 乙醚 。 

(3) 乙 用 沸点 低 《〈34.5IT )。 极 易 挥发 《20 已 时 燕 气 压 为 58.9Pay， 且 燕 气 出 空气 重 ( 药 为 空 媒 的 2.5 
售 )， 容易 素 集 在 桌面 附近 或 你 四 处 。 当 空气 中 洁 有 1.85 一 36.5% 的 乙醚 小 气 时 ， 遂 火 即 会 发 生 志 伐 爆炸 。 改 
在 使 用 和 茹 篇 过 程 中 ， 一 定 要 谨慎 小 心 ， 远 疮 火 产 。 尽 量 不 让 乙醚 菠 气 散发 对 空气 中， 以 过 造成 审 外 。 

¢ 4) 如 央 晤 更 纯 的 己 联 时 ， 册 在 踪 去 过 氢化 物 后 ， 应 再 用 0,5% 高 锋 秀 净 党 液 与 之 脆 共 扣 揪 ， 梧 其 中 全 
有 的 本 类 气 必 成 酸 ， 杖 后 依次 用 5 站务 气 化 的 小 液 、 水 洗 淋 ， 么 干 巢 、 燕 忆 ， 再 还 入 悄 经 。 

2。 绝对 乙 醉 {absoiute ethyl alcohol) 

bp78.5 CO nr 13611, dr 0.7893 

市 崩 的 无 水 乙醇 一 般 只 能 达到 99,5%% 的 纯度 ， 在 许多 反应 中 需 用 十 度 惕 高 的 绝对 乙醇 ， 经 
党 和 需 目 己 制备 。 通 常 工业 用 的 95,5% 的 乙 杖 不 能 直接 用 燕 饮 法 制 取 光 水 乙醇 ， 因 95,5% 莹 醇和 
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4,5 冯 的 水 形成 二 沸点 汇合 岗 。 取 把 水 除去 , 第 一 步 基 加 入 氧化 钙 〈 生 石灰 ) 涡 冲 回流 ， 使 乙 贾 
中 的 水 与 生石灰 作用 生成 氢气 化 钙 ， 然 后 再 将 无 水 乙醇 燕 出 。 这 样 得 到 无 水 乙醇 ， 纯 度 最 禹 约 
99,5%。 纯 放 更 高 的 无 水 乙 醉 可 用 金属 镁 或 金属 钠 进行 处 理 。 
2C,HOH+ Mg— > (CH,O) ,Mg + Ht 
(CHO Me t+ ?HO—2C,H.OH-t Me (OD, 


或 C,H.OH + Na——~r C,H,ONa+t 到 Ht 
C,HONa+ HO CHOQOH+ NaOH 


[ 步 票 ] 

《1) 无 水 乙 醉 《含量 99.5%)》 的 制备 

在 500in 工 网 底 党 撒 喇 中， 放置 200inL 95 欠 乙醇 和 50g5 生 石灰 沁 ， 用 本 塞 塞 紧 瓶 口 ， 放 团 
至 下 次 实验 呆 。 

下 次 实验 时 ， 拨 去 林 塞 ， 装 上 回流 冷凝 绾 ， 其 上 端 接 一 气 化 钙 干 焊管 ， 在 水 浴 上 向 流 加 越 
2 一 3h ， 稍 冷 司 取 下 冷 克 管 ， 改 成 燕 局 效 置 。 落 去 前 偏 分 后 ， 用 于 煌 的 明 滤 交 或 燕 乙 产 作 接 
受 器 ， 其 支管 搁 一 所 化 锋 干 燥 管 ， 使 与 大 气相 通 。 用 水 浴 加 热 ， 燕 人 乙 至 几乎 无 液 滴 流 出 为 止 。 
栋 量 无 水 乙醇 的 质量 或 量 其 体积 ， 计 算 回 收 率 。 

《23) 绝对 乙醇 《含量 99.95%%) 的 制备 

由 ”用 金属 锁 制 取 ”在 250mI 的 圆 底 娆 瓶 中 ， 放 置 0.68 干燥 纯 净 的 错 条 。10mL 99,.5% 
乙醇 ， 堵 上 同 流 冷 龊 管 ， 并 在 准 凝 管 上 端 附加 一 只 无 水 扎 化 钙 于 燥 管 。 在 沸水 浴 上 或 用 火 直 半 
加 热 使 达 微 独 ， 移 去 热 病 ， 立 刻 训 入 几 粒 碘 片 〈 此 时 注意 不 取 氮 划 )， 惨 刻 即 在 砚 粒 附近 发 生 
作用 ， 最 后 可 以 达到 相当 剧烈 的 程度 。 有 冉 作 用 太 慢 则 希 加 热 ， 旭 果 在 加 碘 之 后 ， 作 用 仍 丕 开 
始 ， 则 可 再 加 入 数 粕 态 ( 一 般 的 讲 ， 乙 醇 与 镑 的 作用 是 缓慢 的 ， 如 所 用 乙醇 含水 量 超 过 0.5 交 则 
作用 无 其 国难 )。 待 全 部 镁 已 锡 作 用 完 绅 后， 加 入 100mL 99.5% 乙 醇和 几 灶 阐 石 。 回 流 1h ， 
燕 灼 ， 产 物 收 存 于 琉璃 瓶 中 ， 用 一 橡皮 塞 或 麻 口 塞 塞 住 。 

加 ”用 金属 钠 制 取 ”装置 和 操作 同 中 ， 在 250mI 辐 庶 九 关中 ， 放 署 28 金 属 钢 中 和 100m1l, 
纯度 至 少 为 99 闻 的 乙醇 ， 加 入 几 粒 漳 石 。 加 热 同 流 30min 后 ， 胡 入 4g 邻 茶 二 甲酸 二 乙 醒 守 ， 
再 辐 流 10min。 取 下 冷 交管 ， 改 成 燕 乙 玖 置 ， 按 收集 无 水 乙 酚 的 要 求 进 行 蔽 人 恤 。 产 品 储 于 带 有 
订 口 塞 或 橡皮 塞 的 容器 中 。 

[ 注 县 ] 

《1) 本 实验 中 所 用 仪 右 均 需 彻底 于 煤 。 册 于 无 水 乙醇 具有 很 强 的 吸 水 性 ， 故 操作 过 程 申 和 存放 财 必须 
防止 水 分 淄 入 。 

《33 一 般 用 于 燥 剂 于 煤 寡 机 溶剂 时 ， 宇 疗 往 前 应 元 过 泪 踪 去 。 己 抑 化 后 与 乙 苹 中 的 水 反应 生 皮 的 氢气 
北 鲁 ， 匡 在 吉 热 时 不 分 和 解 ， 帮 可 留 在 瓶 中 一 起 燕 愉 。 

《3》 游 不 放置 ， 可 适当 延长 司 流 时 间 。 

《4 ) 金属 钠 的 使 用 见 第 四 吏 分 实验 三 十 斑 注 释 《2)。 

《5》 奶 入 邻 葵 二 甲 甬 二 乙 栈 的 目的 ， 是 利用 它 和 气 氧 化 稍 进 行 如 下 反应 ， 


一 COOCH， 一 人 CDMNa 
—COOCH, + 2Na0H—> [一 co + 2C,H,OH 
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因此 消 构 了 了 艺 醉 和 气 氧 化 销 生 成 乙醇 销 和 与 水 的 作用 ， 这 样 制 得 的 乙醇 可 达到 极 高 的 纯 应 。 

3， 无 水 甲 各 《absolute methyl alcohol) 

bp64.96C, nel.3288, du0.7914 

市 入 的 甲醇， 系 由 合成 而 来 ， 含 水 量 不 超过 0.5 一 1%。 出 于 困 醇 和 水 不 能 形成 共 沸 点 鬼混 
合 物 ， 为 此 可 异 疝 效 的 精 偏 柱 将 少量 水 除去 。 和 精制 甲醇 含有 0.02 史 的 商 坪 和 0.1%% 的 水 ， 一 般 
已 可 应 用 。 如 要 制 得 无 水 甲醇 ， 可 用 镁 的 方法 《{ 见 无 水 乙醇 ”)。 车 含水 量 低 于 0,1%， 亦 可 用 
34 或 4A 型 分 子 短 于 燥 。 甲 醉 有 败 ， 处 理 时 应 避免 吸入 其 燕 气 。 

4。 无 水 元 盼 节 (benzene) 

bp80,.1C, ns1.501], Ad*0.87865 

莹 通 共 含有 少量 的 水 “可 述 0,02%) ,由 煤 焦油 加 工 得 来 的 某 还 含有 少量 喀 吟 (和 点 84C) ， 
个 能 用 分 局 或 分 步 结 晶 等 方法 分 离 除 去 。 为 制 得 无 水 、 无 啼 吟 的 某 可 采用 下 列 方法 ， 

在 分 液 漏斗 内 将 普通 举 及 相当 荃 体积 15% 的 浓 硫 酿 一 起 播 荡 ， 播 葛 后 将 混合 物 静 置 ， 弃 去 
底 晨 的 酸 液 ， 再 加 入 新 的 浓 硫 酸 ， 这 样 重复 操作 吉 至 酸 层 皇 现 无 色 或 痰 黄色 ， 且 检 验 无 影 吟 为 
止 。 分 去 柄 是 ， 苦 层 依 次 用 水 、10 只 碳酸 钢 深 液 、 水 洗 灌 ， 用 气 化 鲈 干燥 ， 燕 馏 ， 收 集 80 志 的 
饮 分 。 若 要 高 度 干燥 可 加 入 钠 缀 《 见 “无 水 乙醚 ?进一步 去 水 。 出 石 消 加 工 得 来 的 苯 一 般 再 省 
去 除 喇 吟 的 步 颈 。 

只 吟 的 检验 : 取 5 滴 芋 于 小 试管 中 ， 加 入 5 滴 浓 硫酸 及 I 一 2 滴 19%6e， 有 -二 嗓 本 -~ 浓 朴 酸 溶 
液 ， 振 落 片 刻 。 如 呈 黑 绿色 或 蓝 色 ， 直 示 有 了 砍 噶 存 在 。 

5。 内 交 {acetone) 

bp56,.2C, nl1.3588, AZ:0,.7899 

并 通 丙 柄 中 往往 含有 少量 水 及 甲醇 、 乙 醛 等 还 原 性 杂质 ， 可 用 下 列 方法 精制 ， 

(1) 出 I00mL 丙 本 中 加 入 0.5& 高 狠 豆 钊 回流 ， 以 除去 还 原 性 杂质 ， 若 高 崔 酸 钾 索 色 很 
快 消失， 需要 加 入 少量 高 盆 酸 锦 继 续 回 流 ， 直 至 紫色 不 再 消失 为 止 。 燕 出 丙酮， 几 无 水 碳酸 钾 
或 元 水 硫酸 钙 和 干燥， 过滤 ， 蒸 饮 收 集 55 一 56,5 必 的 馏分 。 

(27 于 100mL 丙 珊 中 加 入 4mL10% 硝 酸 银 溶液 及 35mL0.1mol/IL 和 氢气 化 钠 溶 液 , 报 茵 10 
min， 涂 去 还 原 性 杂质 。 过 滤 ， 滩 滚 用 无 水 硫酸 钙 干 燥 后 ， 燕 乙 收集 55 一 56.5 亿 的 篇 分 。 

6、 乙 酿 乙 酯 (ethyl acetate) 

bp??.06C, nd1.3723, dx0.0003 

市 舍 的 乙酸 乙 呈 中 含有 少量 水 ， 乙 醇和 醋酸 ， 可 用 下 述 方 法 精制 。 

(12 于 100m 工 乙酸 乙 醋 中 加 入 10mI 醋酸 醋 ，1 清 浓 硫酸 ， 加 热 回流 4 和 ， 从 去 乙醇 及 水 
等 杂质 ， 然 后 进行 分 人 入。 伪 波 用 2 一 3 8 元 水 碳酸 饰 振 萝 干 燥 后 获 伪 ， 最 后 产物 的 沸点 为 7?7 宫 ， 
纯度 达 99.7%。 

(2》 将 忆 酸 乙醚 先 用 等 体积 5% 碳 酸 钠 漳 液 洗 涤 ， 骨 用 人 多 和 氮 化 倘 溶 波 洗 灌 ， 然 后 用 无 
水 碳酸 哲 干 煤 后 燕 擅 。 

7。 二 硫化 碳 (carbon disulfide) 

bpd6,.25C, nil.63189, d*1.2661 

一 硫化 痰 为 有 较 高 毒性 的 液体 (能 使 血液 和 神经 中 毒 )，、， 它 具有 襄 度 的 挥发 性 和 易 稀 性 ， 
所 以 使 用 时 必须 十 分 小 心 ， 和 避免 接触 其 菩 气 ，。 一 般 有 机 合成 实验 中 对 二 硫化 在 要 求 不 高 ， 可 在 


ma 了 


普通 一 确 化 磋 吕 加 入 少量 研 如 的 无 水 毛 化 钙 ， 千 侣 后 江 去 干 红 剂 ， 然 后 下 水 褒 中 薰 饮 收集 。 

若 要 制 得 较 纯 的 二 硫化 碳 ， 则 需 将 试剂 级 的 二 酸化 磺 用 0.5 反 高 锰 酸 钾 水 洲 液 洗涤 3 次 ， 
除去 硫化 气 ， 再 用 尔 不 断 振 葛 除 去 破 ， 最 后 用 2.5%% 太 酸 季 溢 液 洗 沫 ， 除 去 所 有 里 和 匡 (剩余 的 
三 化 级 )， 和 月 经 所 化 钙 于 燥 ， 藻 以 收集 。 其 纯化 过 程 的 反应 式 如 下 : 

3HS + 3KMnO 一 >2MnO 4 95) + 2H0 + 1KOH 
Het+S—»>Heisl 
HeS0,+ HS——»HES) + HS0O, 

#3。 均 仿 (chloroform) 

bp6l,.7 CO nl dd59, dl, 4832 

普通 用 的 氮 仿 含有 1 和 % 的 忆 醇 ， 这 是 为 了 防止 氢 仿 分 解 为 计 毒 的 光 气 ， 作 为 稳定 剂 加 进去 
的 。 为 了 除去 乙醇 ， 可 以 将 握 仿 用 一 半 体 积 的 水 振荡 数 次 ， 然 后 分 出 下 层 氧 仿 ， 用 无 术 毛 化 钙 
于 巢 数 小 时 后 蒸 航 。 

冯 一 种 精制 方法 是 将 和 氮 仿 与 小 量 浓 琉 酚 一 起 所 更 两 三次。 每 1000mL 毛 仿 ， 用 浓 琉 酸 50 
mL。 分 去 酸 导 以 后 的 氮 仿 用 水 洗 北 ， 王 爆 ， 然 后 菩 迄 。 除 去 乙醇 的 无 水 氛 仿 应 保存 于 棕色 凑 
于 里 ， 并 且 不 要 风光 ， 专 人 免 分 解 。 

9。 情 油 配 (petroleum) 

石油 醚 为 轻 质 古 油 产品 ， 是 慨 相 对 分 子 质 量 烃 类 (主要 是 成 烷 和 已 烷 ) 的 混合 物 。 其 沸 程 为 
30 一 150 宗 ， 收 集 的 温度 区 间 一 般 为 30 亿 左右 ， 如 有 30 一 60 口 、60 一 90C、90 一 120 亿 等 启程 规 
格 约 石油 配 。 石 油 醚 中 含有 少量 不 已 和 烃 ， 沸 点 与 烷烃 相近 ， 用 节 饮 法 无 法 分 离 ， 必 要 时 可 用 
浓 硫酸 和 疝 钰 酚 镍 把 它 除去 。 通 常 将 石油 醚 用 其 体积 十 分 之 一 的 浓 硫 酸 社 并 两 三 次 ， 再 用 10 哗 
的 硫 吉 加 入 高 盘 酸 钾 配 成 的 饱和 滨 液 许 漂 ， 直 诗 水 层 中 的 紫色 不 再 消失 为 止 。 然 后 再 用 水 洗 ， 
经 无 水 握 化 岳 干 燥 后 蒸馏 。 如 要 绝对 干燥 的 石油 醚 财 加 入 钠 人 多 〈〔 见 “无 水 乙醚 轨 。 

10。 上 胆 腔 (pyridine)y 

bpil5.5C, ni1.5095, Ad*0.9819 

分 怕 纯 的 吡啶 禽 有 少量 水 分 ， 但 已 可 供 一 般 应用 。 如 村 制 得 无 水 吡啶 ， 可 与 粒状 氧气 化 名 
或 气 氧 化 钠 一 同 回流 ， 然 后 隔绝 潮气 蒸 绸 备用 。 干 曝 移 吡 院 吸 本 性 很 强 ， 保 存 时 应 将 容 给 口 用 


石 师 封 好 。 
11。MN,N- 二 甲 基 甲 酰胺 人 CN,N-dqimethyl formamide) 


bpl149—156%C, ni1.4305, dO0.9487 
N,N- 二 甲 基 围 栈 腔 合 有 少量 水 分 。 在 常 压 燕 仿 时 有 些 分 艇 ， 产 生 二 甲 腕 与 一 氧化 徐 。 基 
有 酸 或 碱 短 在 时 ， 分 解 加 快 ， 所 以 在 加 入 图 体 和 氨 氧 化 务 或 氢气 化 钠 在 室温 放置 数 小 时 后 ， 即 有 
部 分 分 解 。 因 此 ， 节 好 用 硫酸 钙 、 硫 酸 镶 、 和 氧化 负 、 丰 胶 成 分 他 第 干燥 ， 然 后 减 压 燕 饮 、 收 集 
76 C/A479k Pa(36mmHHg) 的 乌 分 ,如 其 中 售 水 较 多 时 , 可 加 入 十 分 之 一 体积 的 莱 , 在 常 压 及 80 区 
以 下 燕 去 水 和 茶 ， 然 丘 用 硫酸 位 或 氧化 扒 干 燥 ， 肯 进行 减 压 燕 坑 。 
Ni N- 二 让 基 申 酰胺 中 如 有 有 游离 胺 存在 ， 可 用 2 4 一 硝 基 饮 某 产 生 颜 备 来 检查 。 
]2。 四 乞 叶 哺 (tetrahydrofuran) 
bp67'C(64,5°C), nil.4050, d*0.8898 
四 气 晓 辆 系 具 乙 醚 气味 的 无 色 透 明 波 体 ， 市 告 的 四 氢 呐 靖 常 含有 少量 水 分 及 过 氧化 蝎 。 如 
“了 18 ， 
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双 制 得 无 水 四 氧 昧 哺 可 与 氢化 悍 铅 在 哺 绝 潮气 下 回流 《 挝 常 1000m 工 约 需 2 一 4E 所 化 悍 启 》 除 
去 其 中 的 水 和 过 氧化 物 ， 然 后 在 常 压 下 芳 馏 ， 收 集 65 民 的 侈 分 。 精 制 后 的 流体 应 在 氮气 氛 中 保 
个 ， 奶 需 玉 放置 ， 应 加 0.035%%2,6- 二 报 丁 基 -4- 甲 基 基 酷 作 抗 气 剂 。 处 理 四 氨 睦 吏 时 ， 应 和 针 
用 小 草 进 行 试验 ， 以 确定 具有 少量 水 和 过 氧化 物 ， 作 用 不 致 过 于 猛烈 时 ， 方 可 进行 。 

四 和 氢 号 了 晴 中 的 过 氧化 物 可 用 酸化 的 碘化钾 溶液 来 试验 。 匣 过 气 化 物 很 多 ， 应 以 另行 处 理 为 
宜 。 

13. 二 围 亚 砚 tdimethyl sulfone) 

bpi89C (mpi8.5C), nl1,4783, d*1,.0954 

二 围 亚 厦 为 无 色 、 元 噬 、 微 带 人 车 昧 的 吸湿 性 液体 。 常 下 下 加 热 至 沸腾 可 部 分 分 解 。 市 此 试 
济 级 二 四 证 砚 含水 量 约 为 19% ， 般 常 先 减 讨 藻 恼 ， 然 后 用 44 理 分 子 入 千 燥 ， 或 用 氢化 钙 粉 末 搅 
拌 4 一 Bh， 再 减 压 蒸 馏 收集 64 一 65 口 /533Pa (4mmHg) 从 分 。 褒 人 馏 时 ,温度 不 宜 高 于 90 侣 ， 宪 
则 会 发 生 歧 化 反应 生成 二 甲 左 和 之 甲 硫 酵 。 二 甲 让 砚 与 某 些 物质 混合 时 可 能 发 生 煤 熔 ， 同 奶 ， 
反 化 钠 、 高 证 酸 或 高 图 酸 镑 等 ， 应 予 注 意 。 

14。 二 氧 六 环 (dioxane) 

bpl0l.5 CtmpI2°C), ne1.4224, d*1.0336 

二 和 气 六 环 作用 与 醚 相似 ， 可 与 水 任意 混合 。 兽 通 二 气 六 环 中 含有 少 基 二 乙醇 缩 醋 与 水 ， 久 
喧 的 二 气 六 环 还 订 能 含有 过 氧化 物 。 

一 氧 六 环 的 纯化 ， 一 般 加 入 10% 质 量 的 浓 盐 酸 与 之 回流 3h ， 同 时 慢 慢 适 入 外 气 ， 以 除去 
生成 的 忆 苹 ， 冷 至 室 没 ， 加 入 粒状 氨 气 化 筝 直至 不 再 注解。 然后 分 才 水 层 ， 用 粒状 掉 氧 化 履 干 
煤 过 夜 后 ， 过 滤 ， 再 加 金属 钠 加 热 回 流 数 小 时 ， 燕 侈 后 压 入 钠 至 保存 。 

15。 3,2- 二 气 乙 烷 (1,2-dichloro ethane) 

bp83,.4C, ne1,.4448, d*1.2531 

1,2~ 一 据 乙 烷 为 无 色 油状 液体 ， 有 劳 得 肘 。 溶 于 120 份 水 中 ， 可 与 水 形 成 诅 潮 混合 物 ， 省 
成 ?2 宫 ， 其 中 含 81.5% 的 1,2- 二 括 乙 烷 。 可 与 乙醇、 乙醚 、 手 仿 等 相 混 深 。 在 结晶 和 握 取 时 是 
极 有 用 的 溶剂 ， 上 比 常 用 的 含 氮 有 机 浪 齐 更 为 活 淡 。 

一 般 纯化 可 依次 用 浓 硫酸 、 水 、 稀 碱 溶 波 和 水 洗 灌 ， 用 无 水 氢化 鲁 于 燥 或 加 入 五 氧化 二 兢 
分 售 即 可 。 
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Ed 
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妇 汪 内 于 骨科 和 


EE 


A 


~ 


~ >» > 


>> > ~ 


~ >» 


SS 


人 


人 > 


六 


3 > ~ 


>» 3 = 


珀 夫 寻 站 

闻 久 二 已 这 

《IT 72) 清二 过 志清 一 下 芝 
苯 壤 准 鲜 由 也 记 首 

妊 好 黎 鱼 址 间作 证 第 号 典 弹 
1 本 
在 迪 胃 和 库 赛 上 地 

村 从 凶 上 姑 入 导 涯 一 一 司 妆 村 碍 导 当 
若 霸 岳 沁 号 来 -5 

潮 二 栾 -9 

好 得 肯 汪 本 时 有 归 焉 睫 痕 
疯 少 媒 籽 要 

装 娄 三 

| 

台 户 [OT'3] 姓 六 入 一 -47 
明日 交 春兰 过 -5 

购 包 事 二 -2 人 


{二} 
() 申 础 毅 淋 给 融 肿 捕 豆 


寺 必 此 性 订 并 赫 遂 蔷 
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侍 ， 有 机 化 学 文献 和 手册 中 常见 的 英文 绍 写 


acetic acid 
absolute 

BC 所 

acetyl 
acetone 
aicohol 
RA 
tmylCpenty] 
tmorphous 
anhydrous 
EIUeOUS 
gsymmetric 
ttmosphers 
boiling 
bipyramidal 
black 

be 

brown 
bright 

butyl 
benzene 
cold 
percentare conceiration 
chlorotorny 
eolmns 
Colorlesa 
compounad 
concentrated 
corrected 
ctystals 
cyclohexane 
GEcOmMmPOSSes 
diluted 
dioxane 
distijlabjle 
dark 
dceligquescent 
dimethy] Iormamide 
efforescent 


本 《通常 指 忆 诬 } 
碱 

点 荡 

无 定形 的 

污水 的 
水 的 ， 舍 水 的 
相对 称 网 

大 气 ， 大 气压 
沸腾 

只 肉体 的 

后 〈 色 + 

监 《 公 } 

标 色 )， 握 t 公 ) 
找 { 色 )， 浅 让) 
丁 基 

某 

冷 的 【塑料 表面 ) 雹 光 ( 党 》 
百分比 ) 说 席 
氛 仿 

柱 、 妙 、 列 

无 色 

化 公物 

浓 前 

正确 的 、 校 正 
菏 唱 、 蜡 体 
环 已 烷 

分 镍 

稀 和 大、 秋 的 

二 星 烧 、 二 氟 染 环 刀 并 
可 燕 居 的 

揪 畴 的 、 暗 《颜色 ， 
潜 解 的 ， 易 吸 肖 与 的 
二 甲 基 轴 酰 航 

内 化 的 ， 起 钉 的 


» 2F 


ethyl 

ether 
explodes 
extrapolated 


ethy] actiate 


flakes 
fluorescent 


freezres 


freezing point 


tumineg 
pelatinous 
glacial 
gOlden 
freen 
ranular 
Biay 
glycerin 
hot 
hexagonal 
heptane 
heating 
hexane 
hydrate 
hyeroscopie 
ihsoluble 
iso— 
jgnites 
inactine 
inflammable 
infusible 
yidescent 
larps 

leaf 

ligron 
Naguid 
Iong 

light 
melting 
meta 
monoclinle 
methyl 
metallic 


乙 基 

联 、( 一 ? 乙 柄 
媒 省 

外 推 (法 ) 
乙 靓 乙 醒 
辊 乒 体 
荧光 的 

冻 、 诛 结 

洒 点 、 凝 固 点 
发 炳 的 

腔 此 的 

水 的 

( 黄 } 金 掏 、 人 金色 的 
举 的 、 新 鲜 的 
粒状 

灰 〔〈 苞 ) 的 
甘油 


已 烷 

水 全 物 

上 收 浊 的 

不 入 ( 解 》 的 
异 

点 灾 ， 着 火 
涉 活 小 的 ， 不 旋 浊 的 
易 燃 的 
不 塔 的 

站 彩 的 

大 的 

薄片 、 页 
石油 英 

小 体 ， 共 亲 的 
长 的 


疮 、 明 《前 ?的 、 吝 的 、 浅 ( 色 ? 的 


熔化 


问 人 有机物 命名 ) 、 俩 (无 机 有 层 ) 


单 料 【《 归 ) 的 
用 基 
金属 的 


Bily 


sol 
Solv 


spi 


microseopic 


mincral 


modification 
mutarotaiory 


noOrmal chain reiractive ndex 


neadles 
ortho— 
octahedral 
orAnge 
ordinaty 


OrganIc 


orthorhombié 


Oreamic solvents 


Para”™ 
pale 


partial 


petroleunm ether 


Pink 
phenyl 
plates 
PrIsrs 
propyl 
Purple 
powder 
pyramids 
racemic 
Tectangular 
TESINOUS 
rhombic 
Thombodral 
soluble 
secondary 
SCAlES 
softens 
shoulder 
Slyery 
slir htly 
sol'g 
sojuition 
solvent. 


sphenoidai 


量 微 ( 货 ) 的 、 救 观 的 
从 五 、 无 折 的 

《 灰 } 必 、 疾 收 、 限 制 
站 钦 部 《作用 3 
正 诈 、 折 党 来 

竺 状 箔 师 

正 、 邻 (位 》 

上 作画 的 

橙色 的 

总 通 的 

有 有 机 的 

有 笑 方 【 卓 ) 的 

有 机 溶剂 

对 位】 

巷 [ 色 ) 的 

部 分 的 

石油 栈 

桃红 

东 基 

板 、 片 、 极 板 


楼 和 镜 、 棱 柱 体 ， 三 楼 形 


两 基 

红 肯 【名 ) 

和 粉末、 火药 

棱锥 形 、 角 雏 

外 消 族 的 

长 方 〈 形 ) 的 
糙 踢 舶 

正 变 《上 晶 》 的 

竹 形 的 、 三 月 贞 的 
可 其 解 的 
仲 、 第 三 的 

释 、 肇 许 尺 ， 比 讽 凡 
软化 

提 

镶 的 、 银 色 航 
轻 币 的 

固体 

洲 波 ， 深 解 

溶剂 ， 有 溶解 力 的 
半 曾 音 形 的 
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st stable 稳定 的 
gut subtimes 升华 
Te SUPCreooled 过 冷 的 
suif sulfuric acid 硫酸 
sym symmetrical 对 称 的 
syr SyTUD 效 、 社 装 
了 tertiary 特 菜 基 、 可 、 弟 三 的 
ta tablets 平 片 体 
tcj triclinic 三 射 ( 虎 》 的 
tet tetrahe dron 加 厂 体 
tetr ietiragonal 四 方 { 晶 ) 的 
THF letrahydrofuran 四 气 陵 哺 
to toluerie 甲 革 
tr transparent 谨 朋 的 
tr trigonal 兰 旬 的 
undil undijuted 未 炸 妓 的 
Uns unsymmetrical 不 对 称 的 
unst Linstabie 不 稳定 的 
VAC VacuUnm 真空 
var variable 藻 汽 
vic vicinal 过 异 ,2,3 或 1,2,3, 作 
visc viscous 精 * 灌 ?的 
volat volatile 或 volatilises 挥发 (性 } 的 
vt violet 诅 色 
9 water 水 
wh white 月 (分 }) 的 
Wr WArm 湿热 抱 、{ 轴 ) 温 
WW Waxy 蜡 状 的 
Ye Yellov 黄 { 共 ) 的 
XYy] xylene 二 围 区 


KK 。 危 险 化 学 药品 的 使 用 与 保存 


亿 守 工作 者 勾 常 使 用 各 种 各 样 的 化 学 药品 进行 工作 。 根 据 常用 的 一 些 化 学 药品 的 危险 性 ， 
大 体 可 分 为 易 燃 、 吻 爆 和 和 有毒 三 类 ， 现 分 述 如 下 ， 

一 、 蔚 淆 化 学 药品 

可 燃气 位 ， 气 、 乙 肘 ， 手 乙 煤 、 乙 燃 、 煤 气 、 氧 气 ， 氧 气 、 琉 化 扬 、 申 烷 、 拖 甲烷 、 二 氧 
化 蓝 等 。 

易 顽 流体 ， 沪 油 、 乙 醚 、 乙 醋 、 二 大 化 瑞 、 厂 油 配 、 某 、 甲 到 、 二 甲 蔡 、 商 醒 、 乙 酸 己 
了 内、 里 酚 、 乙 和 苹 等 。 

易 册 固 体 ， 红 磷 、 三 硫化 二 殉 、 茜 、 镁 、 铅 粉 等 。 黄 麦 为 自 淆 固体 。 

从 上 列 可 以 春 出 ， 大 部 分 有 机 溶剂 ， 均 为 易 燃 物质 ， 如 使 用 或 保管 不 当 ， 极 易 下 起 淆 烧 事 
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故 ， 故 需 蛙 别 注意 ， 有 关注 意 事 项 ， 本 书 实 验 室 一 般 郑 识 部 分 及 有 关 章 节 已 锡 叙 述 。 

二 、 易 爆炸 化 学 药品 

气体 混合 斩 的 及 应 速率 随 成 分 押 工 ， 当 玉 应 速率 达到 一 定 限度 时 ， 即 会 引起 糯 焊 〈 葛 岂 部 
体 曝 ` 炸 极限 见 表 1,2)。 

经 常 使 用 的 乙 栈 ， 不 但 其 燕 气 甬 与 空气 或 氧 混 合 ， 形 成 如 炸 混 合 昭 ， 放 野味 扩 的 乙酸 被 所 
化 生成 的 过 氧化 物 在 燕 慷 时 也 会 引起 焊 炸 。 此 外 四 和气 号 随 壬 还 醚 亦 会 因 产 生 过 损人 北 物 而 引起 
爆炸 。 

某 些 己 较 高 速 座 进 行 的 放 热 反应 ， 因 生成 大量 气 全 也 会 引起 爆 汗 并 华 随 敬 发 生 焕 


这， 
一 般 说 来 ， 易 妓 物 质 大 多 食 有 以 下 结构 或 官 通风 


一 总 一 一 臭氧 、 过 氧化 网 

一 口 一 (| 氛 酸 盐 、 高 氨 歌 盐 

—N—0i 拨 的 氢化 物 

一 N= 二 0 让 硝 基 化 合 物 

NN 一 N 一 重 氨 及 爱 氨 化 侣 物 

一 N=C 置 酸 盐 

一 NOD， 研 基 化 侣 物 《三 硝 项 甲苯 、 闸 味 酸 盐 ) 

一 尼 兰 (一 书 癸 化 合 物 ( 乙 杞 金凯 盐 ) 
自行 爆炸 的 有 ， 高 气 酸 锯 、 屯 酸 锌 、 浓 高 气 酸 、 因 本 汞 、 三 硝 巷 甲 芋 …10t 
混合 发 生 烛 人 炸 的 有 


《1) 高 气 酚 + 酒精 或 其 它 有 机 物 ， 

《2) 高 鳃 融和 怖 + 甘油 或 其 它 有 机 物 ， 

(3) 高 锰 酸 钾 + 硫酸 或 硫 ， 

(4) 硝 柄 + 镁 或 猎 化 拭 ; 

(5) 硝酸 锐 + 栈 类 或 其 它 有 机 物 ， 

(6 硝酸 第 + 锌 煌 + 水 ， 

(?) 人 硝酸 盐 + 玫 化 亚 锡 ; 

(83 过 氢化 物 + 名 + 水 } 

(9) 硫 + 氢 化 来 

《10) 金 肌 钠 或 铸 + 术 。 

氢化 网 与 有 机 物 接触 ， 极 易 引 起 焊 炸 。 在 司 用 浪 硝 识 、 高 氮 醒 及 过 损 化 氢 等 时 ， 必 须 畦 别 
注音 。 

防止 爆炸 除 本 书 第 一 部 分 已 叙述 的 知识 外 ， 还 必须 注意 以 下 几 点 ;: 

《1) 进行 可 能 爆炸 的 实验 ， 必 须 在 特 太 设计 的 防爆 炸 地 方 进行 ， 司 用 可 能 发 生 爆 炸 移 化 
学 药品 时 ， 必 须 做 好 个 人 防护 、 戴 雷电 或 防护 眼镜 ， 在 不 碎 琉 现 通 风 档 中 进行 操 众 ， 并 设法 着 
少 药品 用 量 或 浓度 ， 进 行 小 量 试验 。 对 不 了 解 性 能 和 的 实验 ， 切 切 天 意 。 

(2) 名 奈 酸 庄 保 存在 术 中 ， 某 些 过 氧化 物 (和 如 过 气 化 荣 甲 栈 》 必 须 加 水 保存 。 

(3》 易 如 炸 残 潮 必须 受 状 灶 理 ， 不 得 任意 乱 血 。 
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三 、 有 寒 化 党 药品 

我 们 日 常 按 调 的 化 学 药品 ， 有 有 的 基 剧 毒 ， 使 用 时 必须 十 分 遂 筑 ， 有 的 药品 长 期 接触 或 接触 
过 名， 也 会 引起 总 性 或 慢性 中 毒 ， 影 响 健 康 。 但 只 要 掌 提 使 用 毒物 的 规则 和 防护 措施 ， 则 可 赤 
免 或 把 中 囊 机 会 减少 到 最 低 程度 ， 江 且 培 养 起 节 于 使 用 毒物 的 素 基 和 勇 部 。 

有 有 者 化 学 药草 通常 出 下 列 途 径 盆 入 人 体 : 

《1> 上 出 呼吸 道生 入 。 故 有 毒 实验 必须 在 通风 枉 府 进行 ， 并 经 常 广 意 室 内 室 气 流畅 。 

《2 ) 由 皮 读 丫 肛 侵 六。 眼睛 的 角膜 对 化 学 药品 非常 租 最， 故 进 行 实 验 时 ， 必须 茵 防护 焉 
镜 ， 进行 实验 操作 时 ， 注 意 忽 使 药品 直接 接触 皮肤 ， 王 或 皮肤 有 货 口 时 砍 须 转 别 小 心 。 

《3》 由 消化 道 侵 入 。 这 种 情况 不 名 ， 为 防止 中 毒 、 企 何 药 品 不 得 用 号 党 昧 ， 严 禁 在 实验 
宇 用 食 ， 实 验 乡 昌 后 必须 洗手 。 

有 都 化 学 药品 如 下 ; 

1。 衣 毒气 体 ， 澳 、 和 气 、 乞 、 知 所 酸 、 氛 化 斤 、 省 化 氨 、 和 氢化 授 、 二 所 化 套 、 态 化 所 、 光 
气 、 擂 、 一 氧化 度 等 均 为 室 龟 性 或 其 刺激 性 气体 。 在 使 用 多 王 气体 或 进行 腑 上 所 体 产生 的 实 
验 ， 必 须 在 通风 良好 的 通风 构 中 进行 ， 并 设 污 吸收 有 毒气 钵 减少 环境 污染 。 旭 胃 大 基 有 害 气 体 
移 至 室内 ， 应 立即 关闭 气体 发 生 装 置 ， 迅 速 停 止 实验 ， 关 闭 火 源 、 电 源 ， 府 开 现 场 。 刀 发 生 伤 
尝 和 掉 故 ， 应 视 情况 及 时 加 忆 处 理 。 

2。 强酸 利 强 碱 ， 瑚 柄 、 和 硫酸， 盐酸 、 氧 氧化 钠 、 氢 氧化 鲜 等 雹 刺 汶 皮肤 ， 有 府 蚀 作 用 ， 
造成 化 党 烧伤 。 上 吸入 强酸 烟雾 ， 和 刺激 呼吸 道 ， 使 用 时 应 信和 加 小 心 ， 并 严 褚 按 规 定 的 操作 进行 。 

3， 无 机 化 学 药品 

纱 化 物 及 妇 肥 酸 ， 毒 性 极 强 、 致 毒 作用 极 块 ， 空 气 中 御 北 级 含量 夺 万 分 之 三 ， 数 分 钟 内 如 
可 狼人 死亡 ， 使 用 时 须 特 别 注意 。 弓 化物 必 须 密 在 保存 要 有 严格 的 领 用 保管 制度 ， 取 用 时 必 
须 茵 只 章 、 防 护 限 锁 及 手套 ， 卑 上 有 伤口 时 不 得 进行 使 用 握 化 物 的 试验 ， 研 雁 握 化 物 时 ， 必 须 
用 有 盖 研 体 ， 在 通风 和 上策 进行 〈 不 抽风 )， 使 用 过 的 仪器 ，、 上 皇 面 均 得 素 自 收 失 ， 用 水 冲天 ， 手 及 
脸 亦 应 行 细 洗 兆 ; 实验 服 可 能 污染 ， 必 须 及 时 撞 尝 。 

未 ; 室温 下 肥 能 燕 发 ， 毒 性 极 强 ， 能 导致 急性 或 慢性 中 人 竹 。 使 用 时 必须 注意 室内 通风， 所 
纯 或 处 理 ， 必 须 在 通风 杜 内 进行 ， 如 果 淡 翻 ， 可 用 水 泰 减 压 收集 ， 尽 可 能 收集 完全 。 无 法 收集 
的 细 粒 ， 可 用 硫黄 粉 、 锌 和 禄 或 三 气 化 铁 溶 液 清除 。 

省 ， 波 名 可 致 皮 著 烧伤 ， 燕 气 刺激 帖 膜 ， 甚 至 可 使 腿 哺 失 骨 。 应 用 时 必须 在 通风 枉 中 进 
行 ; 碟 省 的 焉 璃 手 须 密 赛 后 放 在 金属 扫 中 ， 肌 为 存放 ， 了 以 免 撞 俏 或 打 策 ;如 泌 翻 或 打破 ， 应 立即 
用 砂 掩 瘟 : 如 皮 跌 灼伤 并 即 用 区 乙醇 洗 或 多量 甘油 按摩 ， 然 后 涂 以 硼 概 凡士林 。 

金曲 钙 、 印 ， 册 水 即 发 生 括 烧 爆 炸 ， 使 用 时 须 小 心 。 销 、 甸 宰 保 大 在 滤 体 五 糟 或 柑 油 中 ， 
疙 入 铁 铅 中 益 好 ， 放 在 于 焊 好 。 

4。 有 机 和 伦 学 药品 

有 机 溶剂 ， 有 机 深 剂 均 为 障 溶 性 滤 体 ， 对 皮肤 粘膜 有 刺激 作用 ， 对 神经 系统 有 选择 作用 。 
和 如 莱 ， 不 但 刺激 上 对 、 易 引起 详 固 湿 疾 ， 对 造血 系统 及 中 枢 神 经 系统 均 有 严重 损害 。 再 如 有 围 柄 
对 视 扩 经 特别 有 害 。 在 条 件 许可 情况 于， 最 好 用 毒性 较 低 的 石油 醋 ， 醋 、 丙 坪 、 甲 某 、 二 甲 蔡 
代 趟 二 硫化 忠 、 菜 和 疯 代 烧 类 。 

厌 酸 二 本 :吸入 及 庆 肤 吸收 震 可 中 毒 ， 且 有 潜伏 期 ， 中 毒 后 感到 墅 吸 道 灼 痛 ， 对 中 枢 神 
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经 影响 大 ， 滴 在 皮肤 上 能 引起 坏死 、 溃 痪 ， 炭 复 慢 。 

芳香 硝 基 化 令 物 ;化合物 所 含 硝 基 愈 多 毒性 愈 大 ， 在 硝 基 化 合 物 中 增加 撩 原子 ， 软 将 增加 
毒性 。 毕 类 化 台 物 的 特点 是 能 迅速 被 皮 巩 吸收， 中 毒 后 引起 顽固 性 贫 迄 及 黄 钴 病 ， 刺 激 充 肘 司 
起 湿疹 。 

茶 酚 ， 能 够 炉 伤 皮肤 ， 引 起 坏死 或 皮炎 ， 沾 染 后 应 立即 用 温水 及 稀 酒 精 洗 。 

生物 破 ， 大 多 数 具 强烈 毒 岂 ， 皮 肤 亦 可 吸收 ， 少 重 可 导致 危险 中 毒 甚至 死亡 。 

私 阁 物 ， 很 多 的 烷 基 攻 如 ， 长 期 援 入 体内 有 致 痛 作 用 ， 应 予 注 意 。 其 中 包括 芒 酸 二 吊 
柄 、 对 时 茶 磺 酸 思 醋 ，NN- 转 基 -N- 亚 硝 基 脲 素 、 亚 硝 基 二 甲 胺 、 侦 氮 乙 烷 以 及 一 些 丙烯 酯 类 
等 。 一 些 筋 香 胺 类， 由 于 在 肝脏 中 经 代谢 而 生成 对 ~ 卷 基 化 合 物 而 具有 致 痛 作 用 ， 其 中 包括 2- 
乙 了 于 氨基 芬 、4- 乙 酰 氨基 联 革 ，2- 乙 酌 氮 基 苯 办 、2- 营 胺 、4-- 二 甲 氢 基 侦 氨 荣 等。 部 分 稠 环 芒 
竺 烃 北 合 物 ， 旭 3,4- 芋 并 蓝 、1,2,5,6~ 二 芋 并 曾 和 9- 及 10- 甲 基 -~1,2~ 芝 并 万 等 ， 都 是 去 况 物 ， 
而 9. 10- 二 用 其-1,2- 伍 才 意 由 属于 强 致 交 物 。 

使 用 有 毒药 品 时 必须 小 心 ， 了 解 其 性 质 与 使 用 方法 。 不 要 项 污 皮肤 , 吸 入 藻 气 及 焉 入口 
中 。 最 好 在 通风 贱 内 操作 ， 必 要 时 茵 防护 限 镜 及 手套 ， 小 心 开 启 瓶 塞 或 安 意 ， 以 免 残 损 散 出 。 
使 用 这 的 仅 器 ， 应 亲自 冲洗 于 净 ， 残 酒 启 料 丢 在 雇 物 和 仙 内 。 经 常 保持 实验 室 及 台面 束 洁 ， 也 是 
避 雪 发 生 事故 的 重要 措施 。 实 验 结 束 后 必须 养 成 洗手 的 习惯 。 手 上 抹 少许 油 潍 ,保持 皮肤 泣 
消 ， 对 保护 皮肤 也 很 有 好 处 。 


X， 主 要 参考 书目 


[1] 北京 大 党 化 学 系 有 机 教研 室 编 ，* 有 机 化 学 实验 »， 北 京 大 学 出 版 社 ，1990 年 

[323] 谷 尿 懂 、 贾 的 仪 ， 姓 子 鹏 编 兰 ，& 有 机 化 学 实验 》， 龟 旦 大 学 出 版 社 ，1991 年 

f3] 曾 昭 琼 主编 ,有 机 化 学 实验 »， 第 二 版 ,高 等 教育 出 版 社 ，1987 符 

Ld] 周 笠 街 ， 日 俊民 主编 ，《 有 机 化 学 实验 》， 第 二 版 ， 高 等 教育 由 版 社 ，1984 年 

[ 5] 许 遵 乐 、 刘 标 汉 主编 ，% 有 机 化 学 实验 3”， 中 山大 学 出 版 社 ，1988 年 

L6J 上 .下 . 费 葡 和 尔 ， 世 , 感 廉 条 若 ，《 百 机 实验 》， 闫 育 民 等 译 ， 高 等 教育 出 版 社 ，1980 年 

[7 J《 行 宙 化 学 实验 技术 > 编写 组 编 。 《有 机 化 学 实验 技术 》, 科学 出 版 社 ，1978 年 

[8] Vogels Elementary Practical Organic Chemistry 1 Preprations，3-td Ed, Longman Tondon 
and New York, 19830 . 

L 9] Roger Adams et al,, Laborotory Experiments in OQrgeanic Chemistry, 7-th Ed, Macmiilan 
publishing Co,, Inc, Couier Macmillan Publishers,1979 

[10] D. L. Pavia et al.,Introduction to Organic Laborotory Tcehniques, 2-nd Ed, Saunders 
Collepe Publishillg, 1982 
该 省 第 一 版 已 由 丁 新 腾 译 ， 科 学 出 版 社 ，1385 举 

L11] Roston M. Roberts et al., Modern Experimental Organic Chemistry, 4-th Ed, Saunders Col- 
leae Publishing, 1985 

| 12] Clark F. Nost, JI., Experimental OQrganic Chemistry, John Wiley and Sons, 1988 

F133 Charles F. wilcox, Jr., Expetrimental Organic Chemistry, MacmilIan Publishing Company, 
New York, 1988 

114] H. Dupount Durst, George W, Goke!l, Experimental Organic Chemistry, 2-nd Fd, Mecpraw- 
Hill book Company, 1987 


4 于 - 


